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Foram preparados nanomateriais com propriedades óticas e fotocatalíticas melhoradas 
para a degradação de poluentes orgânicos, em particular de produtos farmacêuticos e de 
higiene pessoal (PPCPs), através de uma síntese rápida e de baixo custo. 
Os nanomateriais foram sintetizados através de um processo hidrotérmico integrado que 
gera simultaneamente nanotubos de titanato (TNTs) e pontos de carbono (C-dots) 
através de uma fonte amorfa de titânio, águas de cozedura da cortiça como fonte de 
carbono e etilenodiamina como aditivo. As propriedades estruturais, microestruturais, 
morfológicas e óticas dos novos nanocompósitos TNT/C-dots foram estudados por 
DRX, STEM, espectroscopia de refletância difusa UV-Vis e espectroscopia de 
fluorescência, sendo a sua área superficial específica determinada pelo método B.E.T. 
Como pretendido, os TNT/C-dots apresentam hiatos óticos desviados para o vermelho 
em comparação com as amostras de TNTs simples, permitindo aos nanocompósitos um 
uso mais eficiente da radiação visível. Em particular, o nanocompósito TNT/C-
dots(12.4%) apresenta um hiato ótico Eg = 2.96±0.03 eV, dentro da região do visível 
próximo. A diminuição de Eg com o aumento do conteúdo de C-dots da amostra poderá 
ter origem na criação de estados intermédios de energia na banda proibida dos TNTs 
resultantes de ligações Ti-O-C estabelecidas entre os TNTs e os C-dots. 
Foram testadas amostras de TNT/C-dots com diferentes teores de C-dots na 
fotodegradação da cafeína, usada como modelo poluente para PPCPs. De entre os 
nanomateriais sintetizados, o nanocompósito TNT/C-dots (12.4%) apresentou o melhor 
desempenho fotocatalítico. 
Realizaram-se ensaios fotocatalíticos na presença de captadores para avaliar quais as 
espécies mais relevantes no processo de oxidação da cafeína. Verificou-se que, entre 
outros mecanismos possíveis, as lacunas e os radicais hidroxilo gerados desempenham 
um papel determinante na fotodegradação da cafeína na presença dos nanocompósitos 
TNT/C-dots. Com base nestes resultados foi proposto um modelo para os mecanismos 
de fotoativação dos TNT/C-dots no processo de degradação 
Palavras chave: Nanotubos de titanatos (TNTs); C-dots; nanocompósitos TNT/C-dots; 
energia do hiato ótico; fotocatálise; poluentes orgânicos; PPCPs. 
 
ABSTRACT 
Advanced nanomaterials with enhanced optical and photocatalytic properties for the 
photodegradation of organic pollutants, in particular pharmaceuticals and personal care 
products (PPCPs), were successfully prepared by a swift and low cost one-pot synthesis. 
The nanostructured materials were synthesized through an integrated hydrothermal 
procedure which generates simultaneously titanate nanotubes (TNTs) with carbon dots 
(C-dots) embedded onto them, from an amorphous Ti source, cork industry wastewaters 
as the carbon source, and ethylenediamine as additive. The structural, microstructural, 
morphological, and optical properties of the new TNT/C-dots nanocomposites were 
studied by XRD, TEM, UV-Vis diffuse reflectance spectroscopy and fluorescence 
spectroscopy, being their specific surface areas measured by the B.E.T. method.  
As aimed, the new materials present optical bandgap energies red shifted in comparison 
to pristine TNTs, prompting the nanocomposites for a more efficient use of visible light 
irradiation in photocatalysis. In particular, sample TNT/C-dots(12.4%) shows 
Eg = 2.96±0.03 eV, within the near-visible region. The decrease of Eg values with 
increasing sample’s C-dots content may be originated from energy intermediate states 
formed within the TNTs’ forbidden band resulting from Ti-O-C bonds established 
between the TNTs and the C-dots. 
A series of as-synthesized TNT/C-dots nanocomposites varying their content of C-dots 
were tested in the degradation of caffeine as a pollutant model for PPCPs. Among the 
nanomaterials synthesized, the TNT/C-dots(12.4%) nanocomposite showed the best 
photocatalytic performance. 
Photocatalysis was also performed in the presence of scavengers in order to study the 
most reactive species during the caffeine oxidation process. The results show that holes 
and hydroxyl radicals play a key role in the caffeine photodegradation process in the 
presence of TNT/C-dots nanocomposites. A model for the mechanisms underpinning 
the photoactivation of the TNT/C-dots nanocomposites is proposed. 
Keywords: Titanate nanotubes (TNTs); C-dots; TNT/C-dots nanocomposites; optical 
bandgap energy; photocatalysis; organic pollutants; PPCPs. 
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O desenvolvimento de nanomateriais fotocatalíticos é atualmente merecedor de grande 
atenção por parte da comunidade científica devido às suas potenciais aplicações na 
degradação de poluentes orgânicos que tanto afetam o meio ambiente, incluindo, em 
particular, os chamados produtos farmacêuticos e de cuidados pessoais (PPCPs1). 
De facto, uma larga variedade de materiais semicondutores tem sido testada e aplicada 
em fotocatálise de poluentes, incluindo SnO2 [1,2], ZnO [3,4], CeO2 [5,6], CuO [7] e 
TiO2 [8-10]. No entanto, a baixa eficiência desta classe de materiais na região visível do 
espectro eletromagnético tem inibido, em grande medida, sua aplicação em larga escala. 
De entre eles, o TiO2 tem sido o semicondutor mais amplamente utilizado na remoção 
de um grande número de poluentes orgânicos em águas residuais. No entanto, o TiO2 
tem uma grande desvantagem nos processos associados à fotocatálise solar devido ao 
seu elevado hiato ótico (ca. 3.2 eV) e à elevada taxa de recombinação dos pares 
eletrão/lacuna (e−/h+) fotogerados, dificultando a implementação de um processo 
tecnológico global baseado neste semicondutor. Uma alternativa possível de superar 
estes inconvenientes e obter materiais fotocatalisadores ativos na região da luz visível 
pode ser conseguida através da síntese de materiais híbridos nanoestruturados, em que 
duas ou mais unidades, cada uma caracterizada por propriedades físicas específicas, 
química superficial e morfologia, são combinados num único nanomaterial. São 
exemplo os nanotubos de titanato (TNTs) decorados com ZnS e Bi2S3 [11] ou 
modificados com Co [12] desenvolvidos pelo grupo de investigação onde foi realizado 
o presente trabalho. Os TNTs são materiais notáveis, pois combinam as propriedades 
convencionais das nanopartículas de TiO2, com as propriedades dos titanatos 
estratificados, como atividade fotocatalítica e capacidade de troca iónica [13-16]. Além 
disso, apresentam morfologia mesoporosa aberta com maior área superficial específica 
que o TiO2, parâmetro este muito importante nos processos fotocatalíticos. Apesar da 
sua alta taxa de recombinação de carga e elevado hiato ótico (ca. 3.2 eV), a estrutura 
intrínseca e capacidade de troca iónica dos TNTs torna-os materiais com grande 
                                                 




potencial para o desenvolvimento de nanoestruturas híbridas eficazes em fotocatálise 
[11,12,16]. 
De entre os materiais que se anteveem com maior potencial para combinar com os 
TNTs, os pontos de carbono (C-dots2) merecem, atualmente, particular atenção. Os C-
dots são nanopartículas de carbono com dimensões lineares inferiores a 10 nm, sujeitas 
a efeitos de confinamento quântico. Quando comparados com os tradicionais pontos 
quânticos semicondutores, os C-dots são superiores em termos de estabilidade 
fotoquímica, apresentando geralmente baixa toxicidade e boa biocompatibilidade, com 
potenciais aplicações em bioimagem, em biossensores e na formulação de biomoléculas 
para libertação local de fármacos. Por outro lado, as propriedades eletrónicas 
extraordinárias dos C-dots como dadores ou aceitadores de eletrões e de 
fotoluminiscência, dotam-nos igualmente de potenciais aplicações em optoelectrónica, 
sensores e fotocatálise [17]. De facto, estudos preliminares mostraram que é possível 
estender à região do visível, e até mesmo à região do infravermelho próximo, a absorção 
de vários semicondutores (SC) através do acoplamento destes com C-dots, melhorando 
os seus desempenhos fotocatalíticos via síntese de nanocompósitos do tipo SC/C-dots 
[18,19].  
Com o presente estudo pretendeu-se explorar a possibilidade de melhorar a capacidade 
fotocatalítica das nanotubos de titanato através do acoplamento de C-dots na estrutura 
dos TNTs. Com este objetivo em vista, foi desenvolvida uma técnica de síntese 
hidrotérmica de tipo one-pot que permitiu o acoplamento de C-dots na estrutura dos 
TNTs, e que possibilitou a preparação de materiais híbridos nanoestruturados do tipo 
TNT/C-dots, ativos na região do visível próximo e com propriedades fotocatalíticas 
significativamente melhoradas. De sublinhar que neste trabalho se usou como fonte de 
carbono águas residuais resultantes da cozedura de cortiça, visando a valorização destes 
resíduos industriais.  
A dissertação encontra-se estruturada em quatro capítulos. No primeiro capítulo é feita 
uma revisão bibliográfica sobre os poluentes orgânicos emergentes, em especial os 
PPCPs, os TNTs e os C-dots, sobre os métodos de síntese destes materiais, sobre as suas 
características químicas e físicas, com especial ênfase nas propriedades óticas e 
                                                 




fotocatalíticas. No segundo capítulo são descritos os procedimentos experimentais 
utilizados na síntese dos TNTs, dos C-dots e das diferentes nanoestruturas híbridas 
TNT/C-dots. Neste capítulo são igualmente descritas, de forma sumária, as técnicas de 
análise usadas na caracterização dos materiais sintetizados e as principais características 
dos equipamentos utilizados. No terceiro capítulo é feita a apresentação dos resultados 
experimentais bem como a sua discussão. No quarto e último capítulo são apresentadas 
as principais conclusões do presente estudo. 
Relativamente à bibliografia citada no texto, adotou-se o sistema em que as referências 
bibliográficas compiladas no final de cada capítulo por ordem numérica de citação no 
texto.  
No que respeita às unidades utilizadas ao longo do texto, importa referir que não 
obedecem sistematicamente ao sistema internacional de unidades (SI). De facto, foi 
opção não usar o SI no caso das grandezas em que existe uma forte tradição na literatura 
científica no uso de unidades diferentes ou para facilitar a perceção da ordem de 
grandeza dos valores utilizados. É o caso, por exemplo, dos volumes, expressos nos 
submúltiplos do litro, ou o caso da energia associada aos hiatos entre bandas, expressa 
usualmente em eletrão-volt na literatura científica. Note-se ainda que se optou por 
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1. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
1.1. Poluentes orgânicos emergentes 
A contaminação do ambiente através dos poluentes emergentes tem vindo a merecer 
uma atenção cada vez maior por parte da comunidade científica. Estima-se que a 
atividade industrial global liberte anualmente nas águas do planeta entre 300 a 400 
milhões de toneladas de metais, solventes, lamas tóxicas e outros resíduos, 
representando estas descargas uma ameaça séria não só para os seres humanos como 
para todos os ecossistemas [1,2]. Por outro lado, a síntese de compostos orgânicos cada 
vez mais complexos tem levado ao aumento significativo do número de poluentes que 
subsistem após os processos convencionais de tratamento biológico de águas residuais. 
A utilização excessiva destes poluentes emergentes coloca diversos problemas 
ambientais, tendo-se detetado quantidades significativas destes poluentes e seus 
metabolitos em solos, águas residuais e até mesmo em águas para consumo humano 
[3,4]. De facto, as estações de tratamento de águas residuais (ETARs) não se encontram 
preparadas para eliminar estes compostos orgânicos3, pelo que estes contaminantes 
atingem frequentemente cursos de água. Mais, as lamas das ETARs potencialmente 
contaminadas com estes poluentes são frequentemente utilizadas na agricultura como 
fertilizantes orgânicos, potenciando a integração destes compostos na cadeia alimentar. 
1.1.1. Produtos farmacêuticos e de cuidados pessoais (PPCPs) 
De entre os compostos orgânicos poluentes que maior preocupação e atenção têm 
merecido pelos seus efeitos negativos no ambiente e capacidade de induzir efeitos 
fisiológicos nefastos em doses baixas, encontram-se os compostos pertencentes ao 
grupo dos chamados produtos farmacêuticos e de cuidados pessoais, vulgarmente 
designados por PPCPs, como anteriormente se referiu na introdução deste trabalho. De 
forma genérica, os PPCPs podem ser divididos nos seguintes subgrupos de produtos: 
• Produtos farmacêuticos para uso humano; 
• Esteroides anabolizantes usados como dopantes 
                                                 
3 Os processos de remoção de poluentes usados nas ETARs incluem, entre outros, a filtração, a lavagem 
química e o tratamento de lamas (por digestão aeróbica, espessamento e desidratação em leitos de 
secagem). 
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• Drogas ilícitas; 
• Suplementos nutricionais; 
• Detergentes, champôs, perfumes, repelentes de insetos, protetores solares; 
• Produtos farmacêuticos para uso veterinário, incluindo hormonas de 
crescimento. 
Os PPCPs incluem milhares de compostos. Entre os PPCPs considerados de elevado 
risco devido à sua extensa utilização, persistência, bioacumulação e toxicidade incluem-
se o bisfenol A, o ibuprofeno, o triclosan, a lofepramina, o dextropropoxifeno, a 
prociclidina, o tramadol, o clotrimazol, a tioridazina, a mebeverina, a aminofilina, a 
fluoxetina, o trimetoprim, o sulfametoxazol, o fenofibrato, o diclofenac, o diazepam, o 
oxazepam, o tamoxifeno, a cafeina e o paracetamol, entre outros [4-6]. Os PPCPs 
chegam às ETARs através da rede de esgotos, após o metabolismo e a excreção como 
compostos inalterados ou como metabolitos, na urina e/ou nas fezes e/ou por despejo 
inadequado de medicamentos, não utilizados ou expirados, diretamente na sanita ou 
como resíduos sólidos. Relativamente aos produtos farmacêuticos veterinários, são 
usados em animais de estimação, gado e aquicultura, que excretam as drogas de origem 
e seus metabolitos [6]. 
A principal preocupação sobre as implicações tóxicas dos produtos farmacêuticos deve-
se ao facto de terem sido especificamente projetados para maximizar a sua atividade 
biológica em doses baixas e para atingir certos mecanismos metabólicos, enzimáticos 
ou de sinalização celular. Ora a conservação evolucionária destas moléculas numa dada 
espécie aumenta potencialmente a possibilidade de que esses fármacos sejam 
farmacologicamente ativos em organismos não-alvo [5,7]. Mais, este modo de ação 
pode ser estendido a toda a biota aquática que é exposta involuntariamente a estes 
produtos, aumentando assim o risco de efeitos ecotoxicológicos generalizados [5,7]. 
Além disso, a toxicidade resultante de misturas complexas de PPCPs em baixas 
concentrações pode levar a interações potenciadoras de ecotoxicidade. De facto, embora 
alguns PPCPs possam não provocar efeitos tóxicos significativos quando presentes 
individualmente em baixas concentrações, a sua presença em misturas de PPCPs pode 
exercer uma considerável ecotoxicidade [5]. 
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Outra preocupação importante relacionada com presença de PPCPs no ambiente é a 
potencial criação e disseminação de espécies bacterianas resistentes a antibióticos, com 
a consequente ameaça ao tratamento eficaz de várias doenças infecciosas [5,8]. 
A incapacidade de efetuar a remoção completa dos PPCPs das ETARs representa 
portanto um risco potencial para organismos aquáticos e para a saúde pública. Por outro 
lado, todos os estudos de monitorização mostram de forma evidente que os PPCPs 
encontraram o caminho para o ambiente aquático e são, atualmente, omnipresentes. É, 
portanto, imperativo desenvolver métodos eficazes de tratamento e degradação destes 
poluentes, com técnicas energeticamente eficientes e sustentáveis e com o menor 
impacto ambiental possível. Este é, sem dúvida, um dos desafios mais urgentes que os 
investigadores enfrentam atualmente. 
1.2. Fotocatálise heterogénea 
Entre as técnicas promissoras a usar na degradação dos poluentes orgânicos emergentes, 
em particular os PPCPs, encontra-se a fotocatálise heterogénea4. É um processo 
oxidativo avançado que envolve a aceleração de uma fotoreação em meio líquido (ou 
gasoso) na presença de um catalisador sólido (fotocatalisador), em geral um material 
semicondutor [9]. As reações fotocatalíticas têm como base reações redox induzidas 
pela radiação na superfície dos fotocatalisadores e têm o potencial de mineralizar os 
poluentes orgânicos em solução aquosa reduzindo-os a formas mais simples e não 
tóxicas, como por exemplo H2O e CO2 [9,10].  
Um dos principais oxidantes responsáveis pela oxidação fotocatalítica de compostos 
orgânicos em soluções aquosas é o radical hidroxilo (•OH), altamente reativo [9,11], 
embora a interação direta dos compostos orgânicos adsorvidos com a carga de 
superfície das partículas fotoativas também tenha sido reportada na literatura [9,12]. Na 
figura 1.1 está ilustrado o mecanismo simplificado da fotoativação de uma partícula de 
um material semicondutor fotocatalítico. Quando a partícula é irradiada com radiação de 
energia
                                                 
4 Daqui em diante, e ao longo de todo o texto desta tese, quando mencionarmos o termo “fotocatálise” 
deve ser subentendido que nos estamos a referir à fotocatálise heterogénea. Igualmente, quando nos 
referirmos a “processos fotocatalíticos” deve ser subentendido que nos estamos a referir a processos 
fotocatalíticos heterogéneos. 




Figura 1.1 – Esquema do mecanismo de fotoativação de uma partícula de um material 
semicondutor fotocatalisador. Adaptado da referência [9]. 
superior à energia do hiato ótico (Eg) que caracteriza o material semicondutor, por cada 
fotão absorvido há a promoção de um eletrão (e−) da banda de valência (BV) para a 
banda de condução (BC) originando uma lacuna eletrónica (h+) na BV que se comporta 
como uma partícula idêntica ao eletrão mas de carga positiva. Formam-se assim os 
chamados pares eletrão/lacuna (e−/h+). Estes estados excitados (excitões) são instáveis, 
decaindo através da recombinação eletrónica com libertação de energia térmica ou 
fotoluminescência. Contudo, na presença de uma solução aquosa os fotoeletrões ou as 
fotolacunas podem também reagir individualmente na superfície externa da partícula 
SC, participando em reações redox com espécies adsorvidas, entre elas a água, o OH−, o 
O2 e compostos orgânicos. Os radicais hidroxilo são formados pelas reações de 
oxidação entre a água ou o OH− e as lacunas da BV, através de cedência de eletrões das 
moléculas dadoras para a banda de valência do SC. Por outro lado, os eletrões 
promovidos à banda de condução tomam parte nas reações de redução com o O2 
adsorvido originando o radical superóxido ( 2O
• −
), o qual pode originar também o 
radical •OH ou H2O2, ou reagem com o H
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O rendimento de um processo fotocatalítico é tanto maior quanto maior for o número de 
moléculas orgânicas degradadas face ao número de fotões incidentes. A atividade de um 
fotocatalisador pode ser influenciada pela morfologia do cristal, área de superficial 
específica das partículas, capacidade de adsorção e prevenção da recombinação de pares 
(e-/h+) fotogerados. 
De entre os materiais semicondutores conhecidos, o mais estudado e utilizado como 
fotocatalisador é o TiO2. Efetivamente, tem sido vastamente aplicado como 
fotocatalisador na decomposição de poluentes orgânicos, contaminantes de solos, do ar 
e de águas, utilizando predominantemente radiação ultravioleta [13-22]. No entanto, o 
TiO2 tem duas limitações que diminuem o seu rendimento nestes processos, 
designadamente: 
• Só absorve radiação UV, desperdiçando-se nos processos fotocatalíticos toda a 
radiação visível que atinge a superfície terrestre5; 
• Tem uma taxa de recombinação dos pares (e-/h+) fotogerados elevada.  
O TiO2 é um óxido que se apresenta, à pressão e temperatura normal, em três fases 
polimórficas estáveis: a anatase com uma estrutura cristalina tetragonal, o rutilo 
também com uma estrutura cristalina tetragonal e a broquite com uma estrutura 
cristalina romboédrica. Destas três fases, a anatase e rutilo são as fases que apresentam 
maior interesse do ponto de vista das aplicações tecnológicas. Em particular, a fase 
anatase é a que apresenta maior atividade fotocatalítica [23]. O TiO2 é um semicondutor 
de tipo n 6 com um hiato ótico indireto cuja energia se situa na região do UV próximo, 
com valores Eg = 3.2 eV para a fase anatase e Eg = 3.0 eV para a fase rutilo. Logo, toda 
a região do espectro visível (380 nm – 750 nm) fica excluída dos fotoprocessos em que 
TiO2 esteja envolvido, como se pode constatar no espectro de refletância difusa de uma 
amostra de nanopartículas de TiO2 (fase anatase) que se mostra na figura 1.2. 
Com o objetivo de obviar as limitações do TiO2 como fotocatalisador acima 
mencionadas, têm sido realizados diversos estudos que incluem a diminuição
                                                 
5 A radiação UV corresponde apenas a 5% da radiação solar total que atinge a superfície terrestre, 
enquanto que a radiação visível corresponde a 45% daquele valor [20]. 
6 Nos semicondutores de tipo n, os portadores de carga são eletrões. Nos semicondutores de tipo p, os 
portadores de carga são as lacunas. 




Figura 1.2 – Espectro de refletância difusa de uma amostra de nanopartículas de TiO2 em fase 
anatase com dimensões da ordem de 20 nm. Adaptado da referência [24]. Notar que apenas na 
região da radiação UV a absorção é elevada, i.e. a refletância é reduzida. 
significativa do tamanho das partículas e consequente aumento da área superficial 
específica7 [25] ou através da dopagem do TiO2 com catiões de metais de transição (e.g. 
Cr, Co, Cu) [26-29] ou aniões (e.g. F, N, C) [27,30,31]. Em particular nestes últimos 
casos, o elemento dopante dá origem a um nível adicional, dador ou recetor, na banda 
proibida do TiO2, formando um centro de absorção de radiação visível. Contudo, a 
dopagem também dificulta a migração rápida dos fotoeletrões ou das fotolacunas, quer 
na superfície quer no interior do material, na medida em que o elemento dopante 
frequentemente origina um nível discreto de energia em vez de uma banda de energia 
[32]. Mais, na maioria dos casos é difícil manter o equilíbrio de cargas elétricas quando 
um elemento dopante é introduzido na matriz do TiO2. De facto, este equilíbrio de 
cargas só pode ser conseguido à custa da geração de defeitos na rede cristalina do TiO2, 
defeitos estes que funcionam como centros de recombinação das cargas eletrónicas 
                                                 
7 A determinação da área superficial específica dos materiais é realizada habitualmente pelo método de 
adsorção de N2 empregando a técnica B.E.T. (ver capítulo 2, secção 2.2.3.). 
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Figura 1.3 – Micrografia TEM dos TNTs 
reportados por Kasuga et al. [33]. 
10 nm
fotogeradas [32], o que conduz a uma diminuição do rendimento fotocatalítico destes 
materiais. 
Tentando encontrar materiais fotoativos com propriedades fotocatalíticas melhoradas 
relativamente ao TiO2, a comunidade científica tem recentemente focado a sua atenção 
em materiais nanoestruturados à base de titanatos, em particular nos nanotubos de 
titanatos (TNTs 8). No parágrafo seguinte analisar-se-ão em detalhe as principais 
características destes nanomateriais. 
1.3. Do TiO2 aos nanotubos de titanatos 
O interesse nas nanoestruturas de titanatos foi despoletado em 1998 pelo artigo de 
Kasuga et al. [33], sendo este o trabalho onde primeiro se descreve a síntese 
hidrotérmica alcalina de nanotubos de 
titanatos (ver figura 1.3). Note-se, contudo, 
e em abono da verdade, que de facto 
Kasuga et al. julgaram terem sintetizado 
nanotubos de TiO2. Sabe-se hoje que as 
nanoestruturas que se formam pelo método 
de síntese descrito por aqueles 
investigadores são TNTs. Naquele mesmo 
trabalho, os investigadores reportaram áreas 
superficiais específicas dos TNTs da ordem 
dos 400 m2 g-1, muito superior aos valores 
típicos do TiO2 (~50 m
2 g-1) antecipando, 
por isso, a sua potencial utilização como 
materiais adsorventes e fotocatalisadores. 
Anteviram igualmente a possibilidade de 
dopar os TNTs ou de os decorar com diferentes materiais metálicos, semicondutores, ou 
mesmo orgânicos com o objetivo de sintetizar nanomateriais nanocompósitos com 
novas propriedades físicas e químicas. 
                                                 
8 Abreviatura do inglês titanate nanotubes. 
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1.3.1. Morfologia das nanoestruturas de titanatos 
Para além dos nanotubos de titanatos, sobre os quais o presente trabalho se focará 
estritamente, têm sido reportadas na literatura outras nanoestruturas alongadas de 
titanatos com diferentes morfologias designadamente, nanofios, nanobastões, 
nanofolhas e nanofibras [34,35]. Enquanto que os TNTs são estruturas de forma 
cilíndrica com diâmetros da ordem da dezena de nanómetros, comprimentos a variar 
entre as várias dezenas e as centenas de nanómetros e com uma cavidade oca ao longo 
do comprimento do nanotubo, (figura 1.4a), os nanofios e os nanobastões são estruturas 
igualmente cilíndricas mas sem cavidade interior, sendo que os nanofios são 
habitualmente mais compridos que os nanobastões. Quanto às nanofolhas, são estruturas 
bidimensionais com espessuras tipicamente inferiores a 10 nm e comprimento e largura 
superiores a 100 nm, podendo ser do tipo mono ou multicamada. Já as nanofibras são 
estruturas de forma quase sempre paralelepipédica e com dimensões muito superiores 
aos TNTs [36] (figura 1.4b). Sublinhe-se ainda que nos materiais que dão origem a 
nanoestruturas tubulares, como é o caso do carbono, é habitual distinguir os nanotubos 
de parede simples dos nanotubos de parede múltipla. No caso dos TNTs, são estruturas 
multiparede, não se conhecendo qualquer referência na literatura a TNTs de parede 
simples. 
 
Figura 1.4 – Micrografias TEM de a) TNTs e de b) nanofibras de titanato [36]. 
1.3.2. Composição química e estrutura cristalina dos TNTs 
A composição química dos TNTs depende fortemente das condições de síntese usadas e 
não está ainda hoje definitivamente estabelecida. Contudo, estudos de difração de raios-
100 nm 200 nm
a) b)
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X, difração de eletrões e de espectroscopia Raman sugerem que a sua fórmula 
generalizada é do tipo Na2-xHxTi3O7•nH2O, com 0  x  2. Em particular, nos processos 
de síntese hidrotérmica alcalina têm sido apontadas como composições químicas mais 
prováveis o Na2Ti3O7 (titanato de sódio) e o H2Ti3O7 (titanato de hidrogénio ou titanato 
protonado) [35,37-48]. 
As estruturas cristalinas dos titanatos Na2Ti3O7 e H2Ti3O7 são semelhantes e do tipo 
monoclínico. Os respetivos parâmetros de rede deduzidos teoricamente por Zhang et al. 
[42] encontram-se indicados na tabela 1.1.  




Parâmetros de rede 
a (nm) b (nm) c (nm)   º 
Na2Ti3O7 Monoclínico 0.8740 0.3879 0.9320 101.40 
H2Ti3O7 Monoclínico 0.8998 0.3764 0.9545 102.65 
 
Figura 1.5 – Representação esquemática das estruturas cristalográficas do a) titanato de sódio 
Na2Ti3O7 e do b) titanato de hidrogénio, H2Ti3O7. Os octaedros desenhados a cinzento representam as 
estruturas de TiO6, onde os átomos de oxigénio (esferas vermelhas) ocupam os vértices. Adaptado da 
referência [42]. 
Na figura 1.5 estão representadas as estruturas cristalográficas dos titanatos Na2Ti3O7 e 
H2Ti3O7. São ambas constituídas por camadas de iões (Ti3O7)
2− construídas por blocos 
de 6 octaedros de TiO6 que partilham vértices e arestas. Para além dos diferentes iões 
a) b)
− iões Na+ − iões H+
Capítulo 1 – Revisão Bibliográfica 
 
16 
presentes, a principal diferença entre as duas estruturas reside na posição entre camadas 
dos iões Na+ e H+. Enquanto que no titanato de sódio os iões Na+ estão em posições 
intercamadas e apresentam um elevado grau de mobilidade (figura 1.4a), no titanato 
protonado os iões H+ estão adsorvidos nas camadas (figura 1.4b) [42]. A elevada 
mobilidade dos iões Na+ no Na2Ti3O7 é o fator responsável pela elevada eficiência deste 
composto nos processos de trocas iónicas. 
No que diz respeito à superfície específica dos TNTs, os seus valores estão geralmente 
compreendidos entre 170 m2 g-1 e 400 m2 g-1 [33,34,36,48], dependendo das condições 
de síntese. Relativamente à porosidade, os TNTs são classificados como materiais 
mesoporosos, com dimensões de poros entre 2 e 10 nm [34]. 
1.3.3. Síntese hidrotérmica alcalina de TNTs 
A síntese hidrotérmica alcalina é o método corrente mais usual de síntese dos TNTs. 
Tem como base o método de Kasuga et al. [33], que envolve os seguintes passos:  
• uma certa quantidade de TiO2 cristalino (2 a 5 g), em geral comercial, é suspensa 
numa solução concentrada de NaOH (5 a 10 M) e agitada durante algum tempo 
(15 a 30 minutos); 
• a suspensão é transferida para uma autoclave com copo de teflon e selada; 
• a autoclave é em seguida aquecida numa mufla durante cerca de 20 horas, a uma 
temperatura ~110 ºC; 
• o sólido resultante é separado por centrifugação e lavado em seguida com uma 
solução ácida ou com água desionizada, consoante se queira promover ou não a 
troca iónica Na+ → H+. 
É um método de síntese de baixo custo e facilmente escalável para produção de TNTs 
em larga escala, sendo por isso particularmente atrativa para aplicações industriais. 
Contudo, a otimização dos parâmetros de síntese dos TNTs não está definitivamente 
estabelecida e, em particular, a uniformidade das nanoestruturas formadas parece 
depender fortemente não só dos parâmetros de síntese como da qualidade, pureza e 
dimensão das partículas do material de partida [34]. De facto, o uso de fontes distintas 
de TiO2, comerciais ou sintetizados nos laboratórios de investigação, conduz à síntese 
de nanoestruturas com diferentes características microestruturais, tornando a 
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reprodutibilidade do processo de síntese do TNTs altamente dependente do material de 
partida de TiO2. Com o objetivo de ultrapassar estas dificuldades, foi desenvolvido pelo 
grupo de investigação onde foi realizado o presente trabalho um método de síntese que 
evita o uso de TiO2 cristalino como material precursor usando, em alternativa, um 
precursor amorfo simples de preparar e que torna o processo de síntese dos TNTs 
reprodutível em qualquer laboratório e facilmente escalável [49,50]. Foi este o método 
usado na preparação dos TNTs descritos nesta dissertação e que será detalhado em 
pormenor no capítulo 2, secção 2.1.1. 
Deve ser ainda referido que, para além dos métodos hidrotérmicos alcalinos, os TNTs 
têm sido também preparados por métodos de sol-gel, métodos eletrolíticos envolvendo a 
oxidação anódica de titânio metálico, ou ainda por métodos de crescimento de 
nanoestruturas com “templates” [34,51,52]. Apesar de serem considerados métodos 
versáteis de preparação de TNTs, são métodos relativamente dispendiosos e difíceis de 
serem aplicados na produção destes materiais em larga escala. 
1.3.4. Mecanismo de formação e estabilidade dos TNTs 
Desde a descoberta da síntese hidrotérmica alcalina dos TNTs por Kasuga et al. [33] 
que se tem procurado entender o mecanismo de transformação de TiO2 nos nanotubos 
de titanato. Como se referiu na secção anterior, a formação dos TNTs é iniciada com 
uma dissolução lenta de TiO2 numa solução aquosa concentrada de NaOH, de acordo 
com a equação 
3 TiO2 (s) + 2 NaOH (aq) → Na2Ti3O7 (s) + H2O (l). (1.1) 
Embora a sequência detalhada dos passos que conduzem à formação dos TNTs não 
esteja definitivamente esclarecida, há um forte consenso que durante a fase inicial de 
transformação do TiO2 sob condições alcalinas se formam nanofolhas de titanato de 
sódio, resultantes do empilhamento de um número reduzido de camadas, e que 
desempenham um papel fundamental na formação dos nanotubos através do seu 
enrolamento [36,53]. Julga-se que são as assimetrias de carga na superfície das 
nanofolhas, com origem em variações de estados de oxidação ou no défice de catiões ou 
aniões, ou ainda as tensões mecânicas que surgem durante o processo de dissolução-
cristalização das nanofolhas que determinam a força motriz que induz o subsequente 
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enrolamento das nanofolhas [48,54,55]. Neste processo de enrolamento, os iões Na+ são 
mantidos entre as paredes devido ao meio reacional fortemente alcalino em que são 
preparados os nanotubos. Uma descrição detalhada dos mecanismos de formação dos 
TNTs está fora do âmbito desta dissertação mas pode ser encontrada na referência [35]. 
Notar ainda que a concentração dos catiões Na+ pode ser modificada após a síntese por 
processos de troca iónica. Por exemplo, consegue-se facilmente protonar os TNTs atra-
vés da troca iónica Na+ → H+ via lavagem dos nanotubos com uma solução ácida [50]. 
Os TNTs são nanoestruturas relativamente frágeis do ponto de vista mecânico, podendo 
ser quebrados por tratamento ultrasónico em suspensões aquosas, o que permite 
diminuir o comprimento médio dos TNTs preparados e deste modo redefinir a razão 
diâmetro/comprimento dos nanotubos [34]. No que respeita à sua estabilidade química, 
os TNTs são estáveis em meios alcalinos ou neutros. Contudo, são relativamente pouco 
estáveis na presença de ácidos inorgânicos, transformando-se, mesmo à temperatura 
ambiente, em nanopartículas de rutilo-TiO2 [34,56], dependendo, naturalmente, do 
tempo de contacto e da concentração do ácido. Quanto à estabilidade térmica, os 
nanotubos com composição Na2Ti3O7 são estáveis até temperaturas da ordem de 600 ºC 
ao passo que os TNTs de composição H2Ti3O7 tendem a transformar-se em nanotubos 
de TiO2(B)
9 a temperaturas entre os 120 ºC e os 400 ºC, acabando por se decompor em 
nanobastões de anatase-TiO2 quando submetidos a temperaturas superiores 
[34,48,57,58]. À semelhança do TiO2, os TNTs são materiais fotoestáveis. 
1.3.5. Fotoatividade dos TNTs e o seu potencial uso em fotocatálise 
Dada a semelhança estrutural dos nanotubos de titanato com o dióxido de titânio, os 
TNTs são também um material semicondutor de tipo n, com um hiato ótico indireto 
cujo valor da energia é próximo do valor Eg da fase anatase-TiO2. De facto têm sido 
reportados para os TNTs valores de Eg entre 3.06 eV e 3.27 eV para a composição 
Na2Ti3O7 [49,50,59]. Assim, a absorção de radiação pelos TNTs está, tal como o TiO2, 
essencialmente limitada à região do UV. Contudo, a utilização dos TNTs como 
materiais fotocatalisadores é potencialmente mais vantajosa devido à elevada área 
superficial específica que os caracteriza. Mais, estudos de fotogeração de pares (e-/h+) 
                                                 
9 Para além dos três polimorfos mais vulgares do TiO2 referidos anteriormente (ver pag. 11), existe 
também o polimorfo metastável designado por TiO2(B) com uma estrutura cristalina monoclínica. 
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nos TNTs mostraram que a da taxa de recombinação destes pares é menor do que a 
observada no TiO2 devido à morfologia alongada dos TNTs e à retenção dos eletrões 
fotogerados por lacunas de oxigénio na estrutura dos titanatos [49,60]10. Por outro lado, 
a química de superfície dos TNTs é mais versátil que a do TiO2. De facto, na superfície 
dos nanotubos de titanato abundam muitos grupos OH−, o que determina em grande 
medida o seu comportamento químico e abre vias versáteis para sua funcionalização 
[34,35]. Por exemplo, os TNTs reagem com soluções de H2O2 à temperatura ambiente 
conduzindo à formação de complexos de peróxido de titânio (IV) na superfície dos 
nanotubos. Esta funcionalização da superfície dos TNTs com complexos de peróxido 
pode ser vantajosa nas reações redox envolvidas em processos fotocatalíticos [34,35].  
Para além destas características que potenciam a utilização dos TNTs como materiais 
fotocatalisadores, tem havido também interesse da comunidade científica em estabelecer 
métodos que permitam estender a banda de absorção destas nanoestruturas à região do 
visível. Por exemplo, Bem et al. [50] reportaram um valor Eg = 2.81 eV ( = 441.3 nm) 
para o hiato ótico de TNTs protonados, valor já dentro, portanto, da região do visível. 
Neste mesmo trabalho, foi igualmente reportada a elevada eficiência fotocatalítica dos 
TNTs protonado na fotodegradação total do corante rodamina 6G. Em complemento à 
protonação dos TNTs, têm sido também exploradas a dopagem dos TNTs e a 
fotossensibilização dos TNTs através da associação dos nanotubos com outros 
semicondutores. No que respeita aos processos de dopagem, destaca-se o trabalho de 
Chen et al. [61] sobre a dopagem dos TNTs com nitrogénio e o de Barrocas et al. [62] 
sobre a dopagem de TNTs com cobalto. Chen et al. [61] mostraram que a dopagem dos 
TNTs com nitrogénio diminui o hiato de energia característico dos nanotubos, tendo 
reportado para as nanoestruturas dopadas e calcinadas a 300 ºC um valor Eg = 3.04 eV 
( = 407.9 nm). Ferreira et al. [62] mostraram que a dopagem dos TNTs com Co pode 
induzir um desvio para o vermelho na energia do hiato ótico dos nanotubos, tendo 
deduzido um valor Eg = 2.37 eV ( = 523.2 nm) para a energia do hiato ótico de TNTs 
dopados com 5% de Co 11 e mostrando que estas nanoestruturas dopadas são 
                                                 
10 Uma lacuna de oxigénio comporta-se com um ião de carga igual e de sinal contrário ao ião oxigénio, 
atuando por isso como um captador (armadilha) de eletrões. 
11 Percentagem atómica nominal de Co relativa ao Ti. 
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fotocatalisadores eficientes na degradação de azul metileno. Posteriormente, o mesmo 
grupo de investigação mostrou que TNTs dopados com apenas 1% de Co têm uma 
elevada atividade fotocatalítica na degradação de fenol, e dos corantes amarelo de naftol 
S12, verde brilhante13 e de misturas envolvendo estes três compostos orgânicos [63]. No 
respeitante à associação de TNTs com outros semicondutores para formar estruturas 
nanocompósitas, é de destacar os trabalhos pioneiros de Xiao et al. [64], de Li et al. 
[65] e de Zhu et al. [66] sobre a incorporação nanopartículas de sulfureto de cádmio 
(CdS) nos TNTs. Os eletrões fotogerados no CdS são transferidos para os nanotubos, 
enquanto que as lacunas permanecem nas partículas de CdS. Isto não só contribui para a 
separação das cargas fotogeradas, isolando eletrões e lacunas em dois nanocristais 
distintos, mas parece também permitir estender a fotoresposta destes nanocompósitos à 
região do visível [65,66]. De facto, Zhu et al. [66] mostraram que a integração de 
nanopartículas CdS nos TNTs permite alargar a banda de absorção nestes materiais 
híbridos até aos 540 nm, demonstrando igualmente que os nanocompósitos CdS/TNT 
apresentam uma elevada eficiência fotocatalítica na degradação do azul metileno sob 
radiação visível. No entanto, não pode deixar de ser referido que estes materiais 
levantam problemas na sua utilização em larga escala na medida em que o CdS é um 
composto altamente tóxico e carcinogénico. Para contornar o uso do CdS, Entradas et 
al. [67] mostraram ser possível sensibilizar os TNTs com ZnS e Bi2S3 (ver figura 1.6) e 
que os nanocompósitos ZnS/TNT, Bi2S3/TNT e Bi2S3/ZnS/TNT podem ser usados 
numa combinação sequencial de processos de adsorção e de fotodegradação eficiente do 
corante azul metileno. Este tipo de nanomateriais híbridos, resultantes do acoplamento 
de semicondutores na estrutura dos TNTs, é muito promissor na formulação de novos 
materiais fotocatalisadores com propriedades melhoradas, em particular no que à 
absorção da radiação visível diz respeito, mas continua pouco estudado. O trabalho 
experimental desenvolvido para a elaboração da presente dissertação insere-se nesta 
temática, tendo-se desenvolvido um método de síntese que permite a modificação de 
TNTs por incorporação na sua estrutura de pontos de carbono. 
                                                 
12 Do inglês “naphthol yellow S”. 
13 Do inglês “brilliant green”. 




Figura 1.6 – Micrografia TEM de nanoestruturas híbridas de a) ZnS/TNT e de b) Bi2S3/TNT. 
Adaptado da referência [67]. 
1.4. Pontos de carbono 
As últimas décadas têm sido pródigas na descoberta de novas formas de carbono 
nanoestruturado, destacando-se em particular os nanotubos de carbono, do tipo mono ou 
multiparede, os fulerenos, o grafeno e o nanodiamante. Pertencente a este grupo de 
nanomateriais de carbono, encontram-se os pontos de carbono, designados 
abreviadamente por C-dots, constituindo estes as mais recentes nanoestruturas de 
carbono descobertas [68]. Foram descobertos acidentalmente por Xu et al. [68] como 
um subproduto fluorescente da fuligem gerada pelo arco elétrico usado na síntese de 
nanotubos de carbono. 
Os C-dots são nanopartículas de carbono quási-esféricas e que possuem diâmetros 
inferiores a 10 nm. A estrutura típica de um C-dot está esquematicamente representada 
na figura 1.7a. Uma imagem de microscopia eletrónica de elevada resolução pode ser 
vista na figura 1.7b. Os espaços da rede cristalina são consistentes com estruturas 
grafíticas ou de carbono turboestrático. Em contraste com o carbono macroscópico, os 
C-dots dispersam-se bem em água devido aos abundantes grupos hidrofílicos (grupos 
carboxilo, em particular) na sua superfície. 
Uma das propriedades mais intrigantes dos C-dots é a sua fotoluminescência. Mais, esta 
fotoluminescência pode ser reduzida ou mesmo extinta por ação de aceitadores ou 
dadores de eletrões, o que permite antever a possibilidade de transferência de eletrões
100 nm50 nm
a) b)




Figura 1.7 – a) Representação esquemática de um C-dot com a superfície funcionalizada. 
Adaptado da referência [70]. b) Micrografia TEM de elevada resolução de um C-dot. Nesta 
imagem podem ser claramente identificados os planos de cristalográficos do núcleo de carbono 
grafítico (adaptado da referência [71]). Note-se que uma grande parte dos C-dots é amorfa. 
fotoinduzidos [69]. Em comparação com corantes e pontos quânticos de semicondutores 
(e.g. CdS), os C-dots têm várias vantagens de entre as quais se destacam a forte emissão 
fotoluminescente na gama espectral do visível, excelente solubilidade em água e baixa 
toxicidade [70]. Far-se-á a seguir um breve resumo das principais técnicas de síntese de 
C-dots e das suas propriedades mais relevantes. 
1.4.1. Síntese de C-dots 
Os métodos para sintetizar C-dots são classificados geralmente em dois grupos: os 
métodos de tipo top-down e os métodos de tipo bottom-up. Nos métodos top-down os C-
dots são sintetizados diretamente a partir de carbono nas suas mais diversas formas (pó 
de grafite, fibras de carbono, nanotubos, etc.) enquanto que nos métodos bottom-up os 
C-dots são formados a partir de precursores moleculares como por exemplo a glucose, o 
ácido cítrico ou o quitosano, ou derivados de resíduos orgânicos. Em qualquer das 
abordagens, a superfície dos C-dots é tipicamente oxidada para introduzir grupos 
funcionais carboxilo na sua superfície e melhorar a sua hidrofilicidade, sendo em 
seguida purificados e o seu tamanho controlado através centrifugação, diálise, 
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De entre os métodos de tipo top-down de produção de C-dots destacam-se as técnicas 
por descarga de arco elétrico [68], por ablação laser [71-73], por síntese eletroquímica 
[74,75] e oxidação química [76]. No que respeita aos métodos de tipo bottom-up, os C-
dots têm sido preparados por síntese assistida por micro-ondas [77,78], síntese assistida 
por ultrassons [79,80], por combustão [70] e por métodos térmicos ou hidrotérmicos 
[81-85]. Em particular, a equipa de investigação em que foi desenvolvido o presente 
trabalho patenteou recentemente um método hidrotérmico de síntese de C-dots usando 
como fonte de carbono águas residuais de cozedura de cortiça, com a vantagem 
adicional de valorizar estes resíduos industriais [84]14. Já no presente ano, o mesmo 
grupo reportou a síntese hidrotérmica de C-dots usando águas residuais do 
processamento industrial de azeite como fonte de carbono [85]. A síntese hidrotérmica 
de C-dots é particularmente apelativa pela sua simplicidade, rapidez e possibilidade de 
ser escalável para a produção industrial destes nanomateriais. Num processo 
hidrotérmico típico, o precursor de carbono é colocado num reator (autoclave), selado e 
sujeito a temperaturas que podem variar entre 150 ºC e 300 ºC. A temperatura e a 
pressão no interior do reator induzem as reações de polimerização e de carbonização das 
quais resultam os C-dots.  
Como anteriormente se referiu, os nanomateriais sintetizados no âmbito do trabalho 
experimental que deu corpo a esta dissertação foram obtidos por métodos hidrotérmicos 
(ver capítulo 2). 
1.4.2. Propriedades óticas dos C-dots 
Os C-dots possuem forte absorção ótica na região do UV, tipicamente entre 230 nm e 
320 nm, um ombro em torno dos 300 nm e uma cauda de absorção que se estende 
dentro da região do visível [87,88]. Estas características podem ser observadas no 
espectro de absorção da figura 1.8, obtido de uma amostra de C-dots sintetizados a 
partir de águas residuais de cozedura de cortiça [84]. Como é expectável, os espectros 
de absorção de C-dots apresentam variações na localização dos máximos das bandas e 
na sua intensidade, dependendo da fonte de carbono usada, da técnica de síntese e dos 
                                                 
14 Estima-se que em 2016 se tenha produzido em Portugal cerca de 105 toneladas de cortiça, tendo sido 
gerado no seu processamento cerca de 14×106 L de águas residuais de cozedura [86]. Trata-se de um 
efluente altamente tóxico devido ao seu elevado teor em compostos fenólicos e taninos, sendo necessário 
um tratamento complexo antes da sua descarga para o ambiente. 
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agentes usados na funcionalização da sua superfície. A absorção a maiores energias é 
devida às transições π-π* das ligações C=C e aquelas em torno dos 300 nm têm origem 
nas transições n-π* das ligações C=O [87]. 










Comprimento de onda (nm)
 
Figura 1.8 – Espectro de absorção de C-dots sintetizados a partir de águas residuais de cozedura 
de cortiça, de acordo com o procedimento descrito na referência [84]. 
1.4.2.1. Fotoluminescência 
Uma das propriedades comuns a muitas classes de C-dots é a sua dependência dos 
máximos de emissão em função do comprimento de onda da radiação de excitação (λex). 
Na figura 1.9a são mostradas imagens de dispersões aquosas de C-dots sintetizados por 
ablação laser e funcionalizados com polietilenoglicol, irradiados com diferentes λex [89]. 
Os espectros de absorção e de fotoluminescência destes mesmos C-dots estão 
apresentados na figura 1.9b. Note-se a ampla faixa espectral de emissão. O facto de a 
cor de emissão dos C-dots poder ser modelada em função de λex define uma das 
principais propriedades dos C-dots e permite antever variadas aplicações destas 
nanoestruturas. 




Figura 1.9 – a) Imagens de C-dots passivados com polietilenoglicol excitados aos 
comprimentos de onda indicados e b) espectros de absorção e de emissão (com comprimentos 
de onda de excitação progressivamente mais longos de 400 nm à esquerda, em incrementos de 
20 nm) dos mesmos C-dots. Adaptado de referência [89]. 
Na figura 1.10 mostram-se os espectros de emissão de C-dots sintetizados 
hidrotermicamente a partir de águas residuais de cozedura de cortiça, de acordo com a 
referência [84]. A origem da fotoluminescência dos C-dots não está completamente 
esclarecida, continuando atualmente a ser alvo de intensa investigação. Enquanto que a 
fotoluminescência de pontos quânticos de semicondutores (e.g. CdS) tem origem nos 
efeitos de confinamento quântico correlacionados com os tamanhos das nanopartículas, 
as propriedades subjacentes responsáveis pela fotoluminescência dos C-dots podem ter 
também outras origens. Para além dos efeitos de confinamento quântico associados às 
dimensões dos C-dots, têm sido sugeridas como causas indutoras da fotoluminescência 
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Figura 1.10 – Espectros de emissão de C-dots sintetizados hidrotermicamente a partir de águas 
residuais de cozedura de cortiça, de acordo com os procedimentos descritos na referência [84]. 
em clusters de carbono sp2 embebidos numa matriz sp3, fluoróforos com diferentes 
extensões de conjugações π e a química de superfície [70,89-92]. Em particular, esta 
última, parece ter efetivamente um papel importante na fotoluminescência dos C-dots. 
De facto, apesar de já se ter observado fotoluminescência em C-dots sem 
funcionalização deliberada da superfície, o rendimento quântico15 de fotoluminescência 
destas nanopartículas é sempre muito baixo quando comparado com o rendimento 
quântico de C-dots preparados com aditivos [92-94]. A utilização de diferentes aditivos 
conduz a nanopartículas com diferentes propriedades de fotoluminescência [70,92]. 
1.4.3. Potenciais aplicações dos C-dots 
As propriedades fotoluminescentes destes nanomateriais aliadas à sua baixa toxicidade e 
elevada biocompatibilidade têm sido alvo de diversos estudos visando a sua aplicação 
em diversas áreas da biomedicina, designadamente como agentes promotores de 
imagens de células e tecidos in vivo (bioimaging), em particular na 
                                                 
15 O rendimento quântico é um parâmetro utilizado para caracterizar a intensidade da fotoluminescência 
de um material, podendo ser definido como o número de fotões emitidos relativamente ao número de 
fotões absorvidos. 




Figura 1.11 – Micrografias obtidas por microscópia confocal de fluorescência de um conjunto 
células vivas do epitélio de um ovário de hamster chinês marcadas com C-dots anfifílicos. a) 
imagem em campo claro; b) imagem obtida por excitação usando um filtro de emissão de 405 
nm; c) imagem obtida por excitação usando um filtro de emissão de 488 nm; d) imagem obtida 
por excitação usando um filtro de emissão de 561 nm. Adaptado da referência [97]. 
microscopia (confocal) de fluorescência, como biossensores na monitorização de 
glucose, cobre celular, ferro, potássio e ácido nucleico e como agentes de libertação 
local e controlada de fármacos [70,95-97], tirando partido da rápida captação dos C-dots 
por parte das células alvo, da sua excelente biocompatibilidade, da fotoluminescência,  
e da alta estabilidade e influência quase nula na atividade do fármaco [70].  
A título exemplificativo, é mostrado na figura 1.11 um grupo de micrografias obtidas 
por microscopia confocal de fluorescência de um conjunto de células vivas do  
epitélio de um ovário de hamster chinês marcadas com C-dots funcionalizados com uma 
camada anfifílica16 constituída por cadeias de alquilo e ácido carboxílico [97]. 
                                                 
16 Diz-se de um sistema ou de uma molécula cuja estrutura possui uma parte hidrofílica (solúvel em água) 
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Na área da optoelectrónica, os C-dots têm sido estudados como substitutos de corantes 
orgânicos nas células solares sensibilizadas por corantes (DSSCs). Embora as DSSCs 
beneficiem da diversidade de corantes orgânicos e tenham uma eficiência assinalável, a 
fotodegradação de corantes orgânicos ou o alto custo e toxicidade de complexos 
orgânicos metálicos contendo ruténio, dificulta a sua ampla aplicação. Os C-dots 
sintetizados a partir de fontes de carbono de muito baixo custo têm elevado potencial de 
aplicação em DSSCs. Para além das DSSCs, os C-dots têm sido estudados como 
nanomateriais com potencial uso como elétrodos em supercondensadores e como 
materiais para dispositivos emissores de luz [90]. Os C-dots têm também sido utilizados 
como sensores químicos para a deteção de metais pesados, e.g. Fe3+, Ag+, Hg2+, através 
da monitorização da variação de intensidade de fluorescência [90]. 
Para além das potenciais aplicações nas áreas acima mencionadas, os C-dots têm sido 
usados para fotossensibilizar nanopartículas de TiO2 via síntese hidrotérmica de 
nanomateriais híbridos do tipo TiO2/C-dots, quer para uso na produção de H2 através da 
fotodecomposição de H2O sob irradiação de luz visível [90] quer para a fotodegradação 
de poluentes orgânicos [95,98]. Neste último caso os C-dots podem atuar como 
absorvedores de luz visível, transferindo os eletrões fotoexcitados para as partículas 
semicondutoras e subsequente promoção da ação catalítica de degradação do poluente 
ou, em alternativa, podem aceitar os eletrões fotoexcitados do material semicondutor, 
minimizando assim a recombinação dos pares (e-/h+) [95]. Para além dos 
nanocompósitos do tipo TiO2/C-dots, têm sido exploradas outras combinações de 
semicondutores com C-dots visando a síntese de nanomateriais com propriedades 
fotocatalíticas melhoradas. Por exemplo, Zang et al. [99] desenvolveram nanomateriais 
compósitos do tipo Fe2O3/C-dots com uma morfologia quase cúbica e monocristalina, 
de dimensões em torno de 600 nm, reportando igualmente para estas nanoestruturas 
uma atividade fotocatalítica efetiva na degradação de benzeno e metanol sob a 
irradiação de luz visível.  
Como se referiu na introdução deste trabalho, o presente estudo visou explorar a 
possibilidade de melhorar a capacidade fotocatalítica dos TNTs através do acoplamento 
de C-dots na estrutura dos TNTs, estendendo em particular a sua absorção ao visível, e 
usar estas nanoestruturas híbridas na fotodegradação de poluentes, com particular foco 
na fotodegradação de PPCPs.  
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2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
2.1. Materiais e métodos 
Na preparação das amostras foram usados TiCl3 (20% massa/volume em 2N HCl, Acros 
Organics) e etilenodiamina (>99%, Sigma Aldrich). Os restantes reagentes eram de grau 
analítico ou para síntese e foram utilizados conforme recebidos, sem qualquer 
purificação adicional. Na preparação das soluções e nas lavagens das amostras 
sintetizadas foi usada água bidestilada. 
2.1.1. Síntese de TNTs e dos nanocompósitos TNT/C-dots 
Os nanotubos de titanato e os nanocompósitos TNT/C-dots foram preparados via síntese 
hidrotérmica alcalina através do método de Kasuga et al. [1]. Contudo, como precursor 
foi usado um material amorfo cuja preparação foi desenvolvida pela equipa de 
investigação onde foi conduzido o presente trabalho [2-4].  
2.1.1.1. Síntese do precursor dos TNTs 
Para a preparação do precursor dos TNTs foram utilizados 25 mL de uma solução de 
TiCl3 diluída numa relação de 1:2 numa solução de HCl 2M obtendo-se uma solução 
roxa escura. A esta solução adicionou-se gota a gota uma solução de amónia 4 M sob 
agitação até completa precipitação de um sólido branco. Esta suspensão foi mantida em 
repouso durante 12 h, tendo sido em seguido filtrada e lavada com água destilada para 
remover o excesso de iões cloreto e amónio. O precipitado foi de seguida armazenado 
para uso futuro como material precursor dos TNTs. 
2.1.1.2. Síntese de TNTs 
A síntese dos nanotubos foi feita em autoclave utilizando 6 g de precursor, previamente 
homogeneizado com ultrassons durante ~3 h, em 60 mL de uma solução aquosa de 
NaOH 10 M. Selou-se o reator e colocou-se na mufla. Foram preparadas amostras com 
T = 200 ºC durante 12 h e com T = 160 ºC durante 24 h. Após arrefecimento, a 
suspensão resultante foi filtrada e lavada com água destilada até que o pH do filtrado 
fosse neutro. O fluxograma do processo global da síntese hidrotérmica usada na 
preparação dos TNTs está representado na figura 2.1. 
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As amostras cujas condições de preparação foram 200ºC/12h serão referenciadas como 
“TNT(200ºC/12h)” e as amostras cujas condições foram 160ºC/24h serão referenciadas 
como “TNT(160ºC/24h)”. 
 
Figura 2.1 –  Fluxograma do processo global da síntese hidrotérmica alcalina usada na preparação 
dos TNTs. Na figura é exibida uma imagem da autoclave usada nos tratamentos hidrotérmicos.  
2.1.1.3. Síntese de C-dots 
A síntese individual de C-dots foi feita em autoclave com agitação utilizando águas 
residuais de cozedura da cortiça (ACC) como fonte de carbono usando o processo 
hidrotérmico descrito na referência [5] e desenvolvido pela equipa de investigação que 
orientou o trabalho experimental desta tese. A 120 mL de ACC adicionou-se 
etilenodiamina (ED) com uma razão mED/mTCACC de 0.10, onde mED representa a massa 
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sólidos das ACC obtido por evaporação foi de 6.23 g L-1. Selou-se o reator e ligou-se a 
agitação. Os C-dots foram sintetizados à temperatura de 200 ºC e com tempos de 
autoclave de 18 h. Após arrefecimento, a suspensão resultante foi filtrada utilizando 
uma membrana com poros de 0.2 µm, ficando os C-dots no filtrado. Por evaporação de 
20 mL do filtrado determinou-se uma concentração de C-dots de 3.2 mg/mL. Na tabela 
2.1 está indicada a composição elementar das águas residuais de cozedura de cortiça 
usadas na preparação das amostras bem como a composição elementar dos C-dots 
obtidos17. Note-se o aumento do teor em azoto nos C-dots devido à adição de ED. 
Tabela 2.1 – Composição elementar das ACC e dos C-dots sintetizados. 
Elemento 
percentagem em massa (wt%) 
ACC C-dots 
C 39.35 37.81 
H 3.44 4.08 
N 1.84 6.81 
Cinzas 23.9 − 
 
2.1.1.4. Síntese de nanocompósitos TNT/C-dots 
Os nanocompósitos TNT/C-dots foram sintetizados utilizando a mesma autoclave usada 
na síntese dos TNTs. A uma determinada quantidade de precursor, adicionaram-se 60 
mL de uma solução aquosa de NaOH 10 M preparada com diferentes volumes de água 
destilada, de ACC e de ED. Selou-se o reator e colocou-se na mufla a uma temperatura 
de 200 ºC durante 12 h. Após arrefecimento a suspensão foi filtrada e lavada com água 
destilada até que o pH do filtrado fosse neutro. A partir desse momento passou a haver 
um controlo por espectrofotometria UV-Vis para garantir que, após lavagem, não 
houvesse C-dots no filtrado. Em todos os ensaios foi usada uma razão mED/mTSACC = 0.8, 
onde mED representa a massa de ED e mTSACC a massa total de sólidos presentes nas 
ACC. Para referência, o total de sólidos das ACC determinado por evaporação foi de 
                                                 
17 A composição elementar das ACC e dos C-dots foi determinado n um analisador Erba EA 1108, sendo 
a combustão realizada a 1015 °C durante 900 s com um fluxo de oxigénio de 15 mL min-1 (CACTI, 
Universidad de Vigo, Espanha). 
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6.23 g L-1. Na figura 2.2 está representado o fluxograma o processo global da síntese 
hidrotérmica desenvolvida no âmbito desta tese para a preparação das amostras de 
TNT/C-dots. 
 
Figura 2.2 – Fluxograma do processo global da síntese hidrotérmica alcalina desenvolvida 
para a preparação das amostras de TNT/C-dots a partir do precursor amorfo dos TNTs.  
Para referenciar os nanocompósitos TNT/C-dots, considerou-se a razão entre a massa 
total de sólidos presentes nas ACC (mTSACC) e a massa de precursor (mprec) utilizado. Por 
exemplo, a amostra TNT/C-dots(1.9%) corresponde a uma amostra preparada com uma 
razão mTSACC/mprec de 1.9%. Na tabela 2.2 estão indicados os parâmetros de preparação 
dos diferentes nanocompósitos sintetizados bem como as respetivas razões nominais 
mTSACC/mprec. Note-se que não se estudaram amostras preparadas com razões 
ACC/NaOH superiores a 50% porque se observou, neste caso, a formação de material 
carbonizado na forma de resíduos retidos no filtro (retentado). Deve ser também 
referido que se fixou a temperatura de preparação das amostras nos 200 ºC como 
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130 ºC e os 220 ºC [4,6], e a temperatura de síntese de C-dots por métodos hidrotér-
micos que não é, em geral, inferior a 200 ºC [5,7-9]. 
Tabela 2.2 – Parâmetros de preparação dos diferentes nanocompósitos sintetizados e respetivas razões 












TNT/C-dots(1.9%) 4.5 7.5 1.46 28.04 24.8 1.9 
TNT/C-dots(2.6%) 6 10 1.46 37.38 33.0 2.6 
TNT/C-dots(3.8%) 9 15 1.46 56.07 49.5 3.8 
TNT/C-dots(12.4%) 30 50 1.51 186.90 165.0 12.4 
2.1.1.5. Ensaios de controlo com etilenodiamina e ACC 
Para efeitos de controlo e comparação, foi preparada uma amostra com etilenodiamina e 
sem ACC e outra apenas com ACC. 
2.1.1.5.1. Ensaio de controlo com etilenodiamina 
No reator adicionaram-se 0.6 g de precursor e 60 mL de uma solução aquosa de NaOH 
10 M e 13.6 μL de etilenodiamina. Selou-se o reator e colocou-se na mufla a uma 
temperatura de 200 ºC durante 12 h. Após arrefecimento, a suspensão foi filtrada e 
lavada com água destilada até que o pH do filtrado fosse neutro. Esta amostra foi 
referenciada como “TNT/ED”. Notar que este material foi preparado com a mesma 
razão mED/mprec que a usada para preparar o nanocompósito TNT/C-dots(2.6%). 
2.1.1.5.2. Ensaio de controlo com ACC 
Ao reator adicionou-se 1 g de precursor e ca. 60 mL de uma solução aquosa de NaOH 
10 M preparada com uma razão mássica mTSACC/mprec de 3.8%. Selou-se o reator e 
colocou-se na mufla a uma temperatura de 200 ºC durante 12 h. Após arrefecimento a 
suspensão foi filtrada e lavada com água destilada até que o pH do filtrado fosse neutro. 
Atingido este ponto, as lavagens continuaram até não existirem C-dots no filtrado 
(controlo por UV-Vis). Esta amostra foi referenciada como “TNT/ACC”. Notar que esta 
material foi preparado com a mesma razão mTSACC/mprec que a usada para preparar o 
nanocompósito TNT/C-dots(3.8%). 
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2.1.2. Ensaios de fotocatálise 
Os ensaios de fotodegradação foram realizados num reator de vidro utilizando uma 
lâmpada de vapor de mercúrio de 450 W como fonte de radiação (ver figura 2.3), sendo 
a energia total irradiada entre 40% e 43% na região do visível e entre 40% e 48% na 
região do UV. Para todos os ensaios de fotocatálise foi utilizado o seguinte 
procedimento: 
• A 150 mL de uma solução aquosa 20 ppm de cafeína (modelo de PPCP) 
adicionam-se 20 mg de catalisador; 
• A suspensão resultante é submetida a ultrassons durante alguns segundos; 
• A suspensão é colocada sobre ação de um agitador magnético durante 30 minutos 
para garantir que se atinge o equilíbrio de adsorção; 
• Inicia-se a irradiação e retiram-se amostras em intervalos de tempo pré-definidos 
até 120 min de irradiação; 
• Centrifugam-se as amostras e determina-se a concentração de cafeína no 




Figura 2.3 – a) Imagem do foto-reator utilizado nos ensaios de fotocatálise e b) respetivo esquema. 
2.1.2.1. Fotólise 
Para efeitos comparativos, foram realizados ensaios de fotodegradação de cafeína sem 







saída de água 
de arrefecimento
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2.1.2.2. Ensaios na presença de captadores e/ou na ausência de O2 
Com o objetivo de identificar os possíveis mecanismos reacionais envolvidos na 
fotodegradação da cafeína e as espécies neles envolvidas, realizaram-se ensaios de 
fotocatálise usando a melhor amostra testada, adicionando à mistura cafeína/catalisador 
espécies captadoras de lacunas ou do radical hidroxilo (•OH) ou ainda efetuando 
ensaios na ausência de oxigénio com ou sem adição de um captador de lacunas. Neste 
contexto, e utilizando o mesmo procedimento experimental descrito na secção 2.1.2, 
realizaram-se os seguintes ensaios: 
• Um ensaio com a adição de 1 mM de ácido etilenodiamino tetra-acético 
(EDTA), espécie captadora de lacunas [10]; 
• Um ensaio com a adição de 20 mM de t-butanol (t-BuOH), espécie captadora do 
radical •OH [11,12]; 
• Um ensaio na ausência de O2, inibindo a produção do radical hidroxilo via 
radical superóxido ( 2O
•−
); 
• Um ensaio na ausência de O2 com adição de 20 mM de metanol, espécie 
captadora de lacunas [13,14], permitindo este ensaio inibir simultaneamente a 
formação do radical •OH quer via reações de oxidação (e.g. H2O/OH− → •OH) 
quer via reações de redução (e.g. O2 → 2O
•−
 → •OH). 
Estes ensaios possibilitaram destacar a importância do radical •OH na oxidação da 
cafeína bem como inferir sobre outros possíveis mecanismos reacionais envolvidos na 
fotodegradação daquele composto. 
2.1. Técnicas de caracterização 
Seguidamente são descritas sumariamente as técnicas de análise usadas na 
caracterização dos materiais sintetizados, bem como as principais características dos 
equipamentos utilizados.  
2.1.4. Difração de raios-X de pós 
A difração de raios-X de pós (XRD) é uma técnica de análise não destrutiva com vasta 
utilização na caracterização de materiais, permitindo, em particular, a identificação 
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direta das espécies cristalinas neles presentes. Dado que os comprimentos de onda 
(c.d.o.) da radiação X são da mesma ordem de grandeza das distâncias entre os planos 
das estruturas cristalinas, um cristal pode atuar como uma rede de difração para aquela 
radiação. A interpretação deste fenómeno tem como base teórica a lei de Bragg. De 
acordo com esta lei, ao fazer incidir um feixe de radiação X de comprimento de onda λ 
sobre uma substância cristalina, verificam-se máximos de difração para distâncias 









=  (2.1) 
onde h, k e l são os índices de Miller do plano cristalográfico (hkl) considerado, dhkl a 
distância entre dois planos adjacentes, θhkl o ângulo entre o plano (hkl) e a direção do 
feixe incidente e n um número inteiro que define a ordem da reflexão (ver figura 2.4). A 
intensidade dos feixes refletidos é determinada pelas espécies de átomos presentes e 
respetiva distribuição na rede cristalina enquanto que a posição do feixe refletido 
depende apenas das características dimensionais da rede. 
 
Figura 2.4 – Reflexão especular de um feixe de raios-X a partir de dois planos 
cristalográficos adjacentes (hkl). Para que ocorra interferência construtiva é necessário que 
a diferença de percurso ótico, 2dhkl sinθhkl, seja múltipla do comprimento de onda da 
radiação X. 
Num difractómetro de raios-X (ver figura 2.5), o feixe emergente da ampola geradora 
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verificadas as condições de difração, o feixe primário é difratado segundo um ângulo 
2. Nos difratómetros convencionais o registo da intensidade do feixe difratado é 
efetuado em função do ângulo de difração 2θ impondo um movimento angular a um 
detetor sobre o círculo goniométrico em sincronia com o movimento de rotação da 
amostra em torno do eixo do goniómetro. Conhecido o c.d.o da radiação utilizada, as 
distâncias interplanares correspondentes a um dado valor de  podem ser calculadas 
mediante a relação de Bragg. 
A identificação das substâncias e/ou fases presentes numa amostra que se pretende 
caracterizar por XRD é feita através da determinação das distâncias interplanares dhkl ou 
dos ângulos 2θhkl e das respetivas intensidades relativas das riscas de difração, por 
comparação com os difratogramas dos padrões de referência. Estes difratogramas 
padrão encontram-se coligidos em bases de dados do tipo ICDD-JCPDS [16]18.  
 
Figura 2.5 – Esquema da geometria de Bragg-Brentano utilizada nos difractómetros de 
raios-X convencionais. 
No presente trabalho foi utilizado um difractómetro de raios-X de marca Philips, 
modelo PW 1730, com um sistema de aquisição automática de dados APD Philips 
v3.6B, operado a 40 kV/30 mA e usando radiação Cu Kα (λ = 0.15406 nm). A aquisição 
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dos difratogramas foi feita na gama de 2θ entre 7º e 60º, com um passo de 0.02º e tempo 
de aquisição de 2 s por passo. As medidas foram obtidas pelo método dos pós utilizando 
um substrato de silício amorfo. 
2.1.5. Microscopia eletrónica de transmissão 
A microscopia eletrónica de transmissão (TEM) é uma técnica de microscopia 
semelhante à microscopia ótica de transmissão. Contudo, em vez de radiação visível é 
usado um feixe de eletrões para formar as imagens. O facto de ser utilizado um feixe de 
eletrões, caracterizado por um c.d.o. muito menor (~0.05 nm) que o da radiação visível 
(~500 nm), possibilita a obtenção de imagens com ampliações e resoluções espaciais 
muito superiores às que podem ser obtidas com um microscópio ótico. Em condições 
ideais, os microscópios eletrónicos de transmissão permitem ampliações superiores a 
300.000× e resoluções da ordem dos 0.5 nm. 
Neste trabalho utilizou-se um microscópio eletrónico de varrimento em transmissão de 
ultra-alta resolução UHR-STEM Hitachi, modelo HD2700, operado a 200 kV. Está 
apetrechado com contraste em Z e com microanálise de dispersão de energia de raios-
X/EDS de elevado ganho (Brucker, modelo Quantax SVE6), que permite a deteção de 
elementos leves. Como suporte das amostras foram utilizadas grelhas de cobre 
revestidas com um filme de formvar perfurado. 
2.1.6. Área superficial através do método Brunauer-Emmett-Teller 
A técnica de análise para a medição da área superficial específica dos materiais, 
expressa habitualmente em m2 g−1, tem como base a teoria de Brunauer-Emmett-Teller 
(teoria B.E.T.) sobre a adsorção física de moléculas de gás numa superfície sólida 
[17,18]. Esta técnica aplica-se a sistemas de adsorção multicamadas e utiliza, 
geralmente, gases sonda que não reagem quimicamente com as superfícies adsorventes 
dos materiais cuja área superficial específica se pretende quantificar. O azoto é o gás 
mais utilizado para sondagem de superfícies pelo método B.E.T.. Note-se que a área 
superficial específica é uma propriedade sem um valor verdadeiro único definível, 
podendo as áreas superficiais específicas estimadas através da teoria B.E.T. dependerem 
da molécula de gás adsorvente utilizada e da sua seção eficaz de adsorção. 
No campo da catálise e fotocatálise em fase sólida, a área superficial específica dos 
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materiais é um fator importante no estudo da sua atividade catalítica, existindo muitas 
vezes uma forte correlação entre um valor elevado da área superficial B.E.T. (SBET) e a 
atividade catalítica do material. A título de exemplo refira-se que o TiO2 comercial 
(Degussa P25) apresenta valores SBET de ca. 50 m
2 g−1 enquanto que o TiO2 
nanocristalino pode apresentar valores SBET entre 280 e 400 m
2 g−1 [19,20].  
A determinação das áreas superficiais dos materiais preparados no âmbito do presente 
trabalho foi feita através do método B.E.T. com adsorção de azoto (Ar Líquido, 
99.999%) a −196 ºC usando um equipamento de marca Quantachrome, modelo NOVA 
2200e. Foram usados 60 mg de cada amostra, desgaseificadas a 150 ºC durante 2 h e 30 
min a baixa pressão (<0.133 Pa). 
2.2.4. Espectroscopia de fluorescência 
A espectroscopia de fluorescência ou espectrofluorometria é uma técnica que permite 
analisar a fluorescência de substâncias fluorescentes (fluoróforos) como é o caso dos C-
dots. A fluorescência ocorre num fluoróforo quando um eletrão de um estado excitado 
singleto relaxa para o seu estado fundamental, emitindo um fotão com menor energia 
(maior c.d.o.) do que a energia do fotão absorvido que o conduziu ao estado excitado, 
num processo conhecido por desvio de Stokes [21]. Os processos de fluorescência são 
tipicamente independentes do c.d.o. da radiação UV de excitação (regra de Kasha) e os 
tempos característicos de relaxação correspondentes à transição fluorescente da ordem 
de 10-8 s a 10-10 s [21]. 
Num espectroflurómetro típico, a luz da fonte de radiação passa por um monocromador 
incidindo em seguida na amostra em estudo. Parte da radiação incidente é absorvida 
pela amostra e algumas das estruturas que a constituem fluorescem. A radiação 
fluorescente é emitida em todas as direções, passando parte dessa radiação por um 
segundo monocromador antes de atingir o detetor. Note-se que, em geral, o detetor está 
colocado a 90º do feixe de luz incidente para minimizar o risco de a luz incidente 
transmitida ou refletida alcançar o detetor.  
Neste trabalho foi utilizado um espectroflurómetro Spex Fluorolog 3-22/Tau 3, com 
uma radiação de excitação UV de c.d.o. 280 nm. Os espectros foram obtidos usando 
suspensões de 15 mg das diferentes amostras estudadas em 3.8 mL de água destilada. 
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2.2.5. Espectroscopia de refletância difusa 
A espectroscopia de refletância difusa (DRS) é particularmente útil no estudo das 
propriedades óticas de substâncias que apresentam superfícies irregulares, de pós ou de 
partículas muito finas como são, em particular, as amostras preparados no âmbito desta 
tese.  
Os espectrofotómetros usados em DRS dispõem de uma fonte de radiação 
monocromática de c.d.o. variável que emite um feixe incidente na amostra a estudar. A 
radiação difusa refletida pela amostra é em seguida coletada numa esfera integradora 
que a faz convergir num detetor do tipo fotomultiplicador, sendo posteriormente o sinal 
processado por software. Os espectros DRS são espectros de refletância, R, em função 
do c.d.o. da radiação incidente. 
Os nanomateriais sintetizados neste trabalho foram analisados por refletância difusa 
usando um espectrofotómetro de marca Shimadzu, modelo UV-2450PC, equipado com 
uma esfera integradora ISR 2600plus e dois detetores que permitem a aquisição de 
espectros de DRS entre 200 nm e 1400 nm. Os espectros das amostras sintetizadas 
foram obtidos nesta gama de c.d.o. com um passo de 2 nm. Para obtenção dos espectros, 
as amostras foram dispersadas numa matriz de BaSO4 (composto de referência, referido 
como “branco”) e compactadas, utilizando como suporte o porta-amostras do 
equipamento. 
2.2.5.1. Determinação da energia do hiato ótico 
Os espectros DRS foram usados, em particular, para a determinação da energia dos 
hiatos óticos, Eg, dos materiais preparados. O procedimento foi o seguinte: conhecidos 
os valores da refletância das amostras em função do c.d.o., calcularam-se os valores da 








F ( R )
R
−
= , (2.2) 
que é uma função proporcional ao coeficiente de absorção do material,  [22]. Sendo 
FKM  proporcional a , os valores de energia Eg podem ser inferidas através da 
construção de gráficos da função ( )= nKM KMf F h versus h (“Tauc plots”), onde h 
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representa a constante de Planck,  a frequência da radiação incidente e E = h a sua 
energia, e extrapolando para zero a parte linear da curva definida por fKM, 
imediatamente após o início da absorção (“band-edge”). O expoente n tem valor 2 para 
o caso de materiais com um hiato ótico direto e 1/2 no caso de materiais com um hiato 
ótico indireto. Note-se que os TNTs apresentam um hiato ótico indireto [23,24]. A título 
exemplificativo, representa-se na figura 2.6. o espectro de refletância difusa da amostra 
TNT(160ºC/24h) e o respectivo Tauc plot que permitiu inferir a energia do hiato ótico 
desta amostra. 
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Figura 2.6 – Espectro de refletância difusa da amostra TNT(160ºC/24h) e respetivo Tauc 
plot que permitiu inferir a energia do hiato ótico, Eg = 3.23±0.04 eV. 
2.2.6. Espectrofotometria de absorção UV-Vis 
A espectrofotometria de absorção UV-Vis é uma técnica analítica que permite estudar a 
absorção de radiação por compostos em função do c.d.o. da radiação incidente, desde a 
região do ultravioleta ao visível, podendo estender-se até ao infravermelho próximo, 
dependendo das características do espectrofotómetro usado. As energias associadas a 
esta gama de frequências são suficientemente elevadas para excitar os níveis eletrónicos 
dos átomos ou moléculas. Note-se, contudo, que a maioria dos compostos apresenta 
espectros de absorção com bandas largas porque as variações de energia associadas às 
transições entre níveis eletrónicos são sempre acompanhadas por variações dos níveis 
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de energia ligados aos modos vibracionais e rotacionais [25]. Apesar deste alargamento 
das bandas, os espectros de absorção UV-Vis dos diferentes compostos são distintos, 
permitindo a sua identificação. A título exemplificativo, ilustra-se na figura 2.7 o 
espectro de absorção da cafeína bem como uma representação da estrutura molecular 
deste composto. Neste espectro pode ser claramente identificada uma banda de absorção 
centrada em  ~ 272 nm associada à estrutura em anel de tipo purina (anel pirimidínico 
fundido com um anel imidazol). De facto, as purinas apresentam uma banda de 
absorção em torno dos 270 nm. No caso da cafeína esta banda está ligeiramente 
desviada para maiores comprimentos de onda devido à substituição dos três grupos 
metilo nos três átomos de azoto. Estas bandas de absorção são atribuídas às transições 
eletrónicas π−π*, n−π* e n−σ* [26]. Faz-se notar que a banda de absorção a 272 nm 
serviu de referência para o cálculo da concentração da cafeína nos estudos de 
fotodegradação realizados neste trabalho. 
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Figura 2.7 – Espectro de absorção UV-Vis de uma solução aquosa de cafeína. Inserido 
no gráfico está representada a estrutura molecular deste composto. 
A determinação da concentração de compostos em solução por espectrofotometria de 








onde A representa a absorvância medida, I0 a intensidade da radiação incidente a um 
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dado comprimento de onda, I a intensidade transmitida pela amostra, d o percurso ótico 
percorrido pela radiação através da amostra, C a concentração da solução e ε o 
coeficiente de absorção ou a absortividade (ver figura 2.8). Este coeficiente é uma 
constante característica de cada composto diluído num solvente particular e para um 
dado comprimento de onda. O cálculo de ε é feito a partir de retas de calibração A vs. C, 
usando várias soluções com concentrações conhecidas, ditas soluções padrão. Notar que 
que as unidades de ε dependem das unidades de C e de d porque absorvância é uma 
grandeza adimensional. No caso particular de C ser expresso em mol L-1 e d ser 
expresso em cm, a absortividade é expressa em L mol-1 cm-1 e fala-se, neste caso, na 
absortividade molar. Refira-se ainda que a lei de Beer-Lambert é apenas válida para 
soluções pouco concentradas, onde a dispersão da luz é desprezável e é possível 
estabelecer uma relação linear entre a absorvância e a concentração.  
 
Figura 2.8 – Representação esquemática da absorção da radiação UV-Vis por uma solução 
com uma determinada concentração. A razão entre I/I0 obedece à lei de Beer-Lambert 
expressa pela equação 2.2. 
Para medição das concentrações da cafeína foi utilizado um espectrofotómetro 
Shimadzu UV-2450PC. Este equipamento utiliza 2 feixes idênticos de radiação 
monocromática, cujo c.d.o. se variou entre os 200 nm e os 500 nm, um incidindo numa 
célula de quartzo contendo apenas o solvente (referência) e o outro incidindo numa 
segunda célula de quartzo contendo a solução em estudo. Os espectros de absorção são 
obtidos por diferença dos dois sinais. Este espectrofotómetro é o mesmo que foi 
utilizado para a obtenção dos espectros de refletância difusa, mas com uma 
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3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
3.1. Caracterização dos TNTs e dos TNT/C-dots 
Do ponto de vista macroscópico, quer os TNTs preparados a 160 ºC durante 24 h quer os 
preparados a 200 ºC durante 12 h têm a aparência de um pó branco. Quanto ao 
nanocompósitos TNT/C-dots, têm uma tonalidade creme cuja intensidade aumenta com 
o aumento da razão mTSACC/mprec usada na sua preparação, tal como se pode observar na 
imagem da figura 3.1. No que diz respeito às características macroscópicas das amostras 
de controlo TNT/ED e TNT/ACC, a primeiro é um pó branco semelhante à amostra 
TNT(200ºC/12h) e a segunda tem uma cor creme idêntica à amostra TNT/C-dots(3.8%). 
 
Figura 3.1 – Fotografia das amostras alvo do presente estudo. (A) TNT(200ºC/12h), (B) 
TNT(160ºC/24h), (C) TNT/C-dots(1.9%), (D) TNT/C-dots(2.6%), (E) TNT/C-dots(3.8%), 
(F) TNT/C-dots(12.4%). Note-se o aumento da intensidade da tonalidade creme com o 
aumento da razão mTSACC/mprec. 
3.1.1. Caracterização estrutural e morfológica 
3.1.1.1. Difração de raios-X 
A caracterização estrutural das amostras sintetizadas foi efetuada por XRD de pós. Na 
figura 3.2 estão representados os padrões de difração das amostras TNT(200ºC/12h) e 
TNT(160ºC/24h). Como se pode verificar, o difratograma da amostra TNT(200ºC/12h) 
apresenta um conjunto de picos que puderam ser indexadas aos planos de difração dos 
titanatos nanoestruturados em camada do tipo Na2Ti3O7, de acordo com a ficha de 
referência ICDD-JCPDS n.º 72-0148 [1]. Contudo, faz-se notar que foi identificado um 
A CB D E F
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Figura 3.2 – Difratogramas das amostras TNT(200ºC/12h) e TNT(160ºC/24h). Todos planos de difração 
assinalados correspondem à estrutura dos titanatos do tipo Na2Ti3O7 (ficha JCPDS n.º 72-0148 [1]) com 
exceção do pico assinalado com ∗ no difratogramas da amostra TNT(200ºC/12h) que corresponde ao plano 
(602)  da estrutura H2Ti3O7 (ficha ICDD-JCPDS n.º 41-0192 [2]). 
pico em torno de 2θ = 36.2º que pode ser indexado ao plano (602) de uma estrutura de 
composição H2Ti3O7 (ficha ICDD-JCPDS n.º 41-0192 [2]). Deste modo, o padrão de 
difração da amostra TNT(200ºC/12h) parece ser compatível com um titanato 
nanoestruturado em camadas de composição Na2-xHxTi3O7, muito próxima da 
composição Na2Ti3O7. No que diz respeito ao difratograma da amostra  
TNT(160ºC/24h), é caracterizado por riscas mais alargadas do que as do padrão de 
difração da amostra TNT(200ºC/12h), o que indica que a amostra preparada a mais baixa 
temperatura apresenta uma dimensão médio dos TNTs menor e um maior grau de 
amorfização, ainda que sejam perfeitamente identificáveis os picos centrados em torno 
de 2θ = 10.2º, 24.3º, 28.4º e 48.5º, correspondentes às reflexões dos planos 
cristalográficos (100), (102), (111) e (303), respetivamente, de uma estrutura de titanato 
nanoestruturado em camadas e de composição Na2Ti3O7 [3-5], em bom acordo com a 
ficha ICDD-JCPDS n.º 72-0148 [1]. A análise dos difratogramas dos C-dots é 
inconclusiva.  
No que diz respeito aos diferentes nanocompósitos TNT/C-dots sintetizadas, os seus 
difratogramas estão representados na figura 3.3. Para efeitos comparação, são também 
mostrados nesta mesma figura os difratogramas das amostras TNT(200ºC/12h) e 
TNT(160ºC/24h) bem como os das amostras de controlo TNT/ED e TNT/ACC. Como 
Capítulo 3 – Resultados e Discussão 
 
59 


































Figura 3.3 – Difratogramas das diferentes amostras TNT/C-dots sintetizadas. Para efeitos de 
comparação, são igualmente mostrados os difratogramas das amostras TNT(200ºC/12h) e 
TNT(160ºC/24h).  
se pode verificar, quer as amostras TNT/ED e TNT/ACC, quer a amostra híbrida TNT/C-
dots(1.9%) apresentam um padrão de difração muito semelhante ao da amostra 
TNT(200ºC/12h), compatível, portanto, com uma estrutura de um titanato em camadas 
de composição próxima de Na2Ti3O7. Com o aumento da razão mTSACC/mprec usada na 
síntese dos nanocompósitos TNT/C-dots, os difratogramas destas amostras tendem a 
assemelhar-se ao da amostra TNT(160ºC/24h), ainda que tenham sido preparadas, 
recorde-se, usando uma temperatura de autoclave de 200 ºC durante 12 h. Estes  
resultados parecem indicar que o aumento do conteúdo de C-dots funcionalizados na 
estrutura dos nanocompósitos conduz a um aumento do grau de amorfização destas 
nanoestruturas híbridas e/ou à diminuição do tamanho médio dos nanotubos, o que está 
de acordo com os resultados estimados para a área superficial específica destas 
nanoestruturas (cf. valores de SBET, secção 3.1.1.2.). De facto, TNTs preparados em 
condições idênticas às usadas na preparação da amostra TNT(160ºC/24h) têm diâmetros 
típicos inferiores a 10 nm e elevadas razões comprimento/diâmetro, ao passo que TNTs 
preparados a mais alta temperatura têm maiores diâmetros e menores razões 
comprimento/diâmetro [6]. 
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Figura 3.4 – Resultado do ajuste dos picos correspondentes às reflecções dos planos 
cristalográficos (020), (303) e (410) da amostra TNT/C-dots(12.4%). As curvas de ajuste foram 
calculadas usando o módulo Peak Analyzer  do software Origin®. Neste caso particular, a 
reflexão do plano (303) está centrada em 2θ = 48.47º. 
Os parâmetros da rede cristalina das diferentes amostras bem com os respetivos 
volumes das células unitárias (Vcel) foram determinados tendo em conta que as  
distâncias interplanares dhkl entre os planos cristalográficos (hkl) de uma rede cristalina 
monoclínica obedecem à relação [7] 
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= + + −  
 hkl
h k l hl
acd a b c
, (3.1) 
onde a, b, c e β são os quatro parâmetros que definem a rede monoclínica. Para o cálculo 
destes parâmetros usaram-se as posições dos picos de difração dos planos cristalográficos 
(100), (102), (111) e (303), posições estas determinadas através do ajuste dos picos com 
uma função pseudo-Voight usando o módulo Peak Analyzer do software Origin®. A título 
de exemplo, mostra-se na figura 3.4 as curvas de ajuste que permitiram determinar a 
posição do pico correspondente à reflexão do plano (303) da amostra TNT/C-
dots(12.4%). Determinadas as posições angulares 2θ dos quatro planos acima 
mencionados para cada uma das amostras, os respetivos parâmetros de rede  
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Tabela 3.1 – Parâmetros da rede cristalina das amostras sintetizadas e respetivos volumes das células 
unitárias bem como as distâncias entre os planos (100). 
Amostra 
Parâmetros de rede 
Vcel (nm3) d100 (nm) 
a (nm) b (nm) c (nm)   (º) 
TNT(200ºC/12h) 0.841 0.371 0.868 97.94 0.268 0.833 
TNT(160ºC/24h) 0.894 0.379 0.917 103.02 0.302 0.871 
TNT/C-dots(1.9%) 0.834 0.377 0.873 97.62 0.272 0.826 
TNT/C-dots(2.6%) 0.873 0.378 0.892 100.56 0.289 0.859 
TNT/C-dots(3.8%) 0.893 0.376 0.914 102.76 0.299 0.871 
TNT/C-dots(12.4%) 0.898 0.376 0.914 103.16 0.300 0.875 
foram calculados resolvendo o seguinte sistema de quatro equações quadráticas 
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, (3.2) 
com 2 2 2 2 2 2
1 102 100 2 111 100 3 303 100= = =R d /d , R d /d , R d /d .Este sistema de equações foi resolvido 
numericamente usando o software Mathematica®. O código para a resolução deste sistema 
foi testado usando os dados da ficha de referência JCPDS n.º 72-0148 do Na2Ti3O7 [1], 
tendo sido obtido um excelente acordo entre os resultados numéricos e os parâmetros 
reportados na referida ficha (desvio percentual < 0.01%). Os parâmetros de rede 
estimados para cada umas das amostras encontram-se descritos na tabela 3.1. A análise 
destes resultados permite concluir que: 
i. Para todos amostras, as variações dos parâmetros de rede estimados em relação aos 
indicados na ficha de referência ICDD-JCPDS n.º 72-0148 do Na2Ti3O7 são 
inferiores a 4%. Em particular os resultados obtidos para os parâmetros da amostra 
TNT(160ºC/24h) são semelhantes aos reportados na literatura para amostra 
preparadas em condições idênticas [5] e estão igualmente em bom acordo com os 
Capítulo 3 – Resultados e Discussão 
 
62 
parâmetros estimados teoricamente por Zhang et al. [8] para os TNTs de composição 
Na2Ti3O7; 
ii. Tal como se anteviu da análise global dos difratogramas da figura 3.3, há uma grande 
semelhança entre os parâmetros de rede da amostra TNT/C-dots(1.9%) e a amostra 
TNT(200ºC/12h) e entre as restantes amostras híbridas e a amostra TNT(160ºC/24h); 
iii. Os parâmetros a, c e β tendem a aumentar com o aumento da razão mTSACC/mprec 
usada na preparação dos nanocompósitos TNT/C-dots, ao passo que o parâmetro b é 
pouco sensível à variação do teor de C-dots nestas amostras; 
iv. O volume da célula unitária tende a aumentar com o aumento do teor de C-dots das 
amostras. 
No que diz respeito ao pico de difração em torno de 2θ ≈ 10.2º resultante da reflexão do 
plano (100), está relacionado com a distância d100 entre os planos definidos pelos 
octaedros de TiO6 que formam as camadas dos TNTs e acomodam entre elas os iões Na
+. 
Desvios da posição deste pico são, em geral, indicativos da substituição do ião Na+ por 
outras espécies iónicas, e.g. H+, Co2+ e Ce4+ [3,5,9]. Conhecidas as posições 2θ dos picos 
correspondentes às reflexões do plano (100) das diferentes amostras preparadas, os 
respetivos valores d100 foram estimados usando a relação 2.1 de Bragg (cf. secção 
 2.2.1). Estes valores encontram-se indicados na tabela 3.1 e representados no gráfico da 
figura 3.5. Com se pode verificar da análise deste gráfico, há inicialmente uma ligeira 
diminuição do valor d100 da amostra TNT/C-dots(1.9%) em relação à amostra 
TNT(200ºC/12h), ocorrendo em seguida um claro aumento dos valores d100 com o 
aumento da concentração de C-dots nas amostras híbridas, o que sugere a existência de 
processos de troca iónica Na → C-dots na região intercamadas de TiO6 que formam os 
TNT/C-dots. Por outro lado, os valores d100 parecem tender assimptoticamente para um 
valor próximo do valor d100 da amostra TNT(160ºC/24h). De facto, ao se ajustar os 
valores de d100 em função da razão da razão mTSACC/mprec com uma função exponencial 
do tipo y = A + B e−Cx, obtém-se um valor limite de d100 igual a 0.880±0.026 nm. 
Note-se ainda que os valores de d100 estimados para as distâncias entre camadas das 
amostras TNT(200ºC/12h) e TNT(160ºC/24h) estão de acordo com os valores medidos 
em imagens HRTEM de TNTs preparados em condições idênticas [3,6]. 
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Figura 3.5 – Valores de d100 em função da razão mTSACC/mprec usada na preparação dos 
nanocompósitos TNT/C-dots. A curva a vermelho tracejado foi obtida ajustando os dados 
experimentais com uma função exponencial do tipo y = A + B e−Cx, com a qual se deduziu um 
valor limite para d100 igual a 0.880±0.026 nm. 
3.1.1.2. Área superficial específica 
Como se referiu anteriormente, a área superficial especifica dos materiais é um fator 
importante no estudo da sua atividade fotocatalítica, existindo muitas vezes uma forte 
correlação entre um valor SBET elevado e a boa atividade fotocatalítica dos materiais. A 
área superficial específica das amostras preparadas no âmbito do presente estudo foi, 
recorda-se, determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (cf. secção 2.2.3). Os 
valores estimados encontram-se indicados na tabela 3.2. Como se pode verificar, a 
amostra TNT(200ºC/12h) tem um valor SBET = 18.3 m
2 g−1 enquanto que a amostra 
TNT(160ºC/24h) apresenta um valor muito superior, SBET = 229.0 m
2 g−1. A diferença 
entre estes valores resulta do facto de a amostra sintetizada a mais baixa temperatura ser 
caraterizada por TNTs de muito menor dimensão. Olhando agora para o valor SBET das 
amostras de controlo TNT/ED e TNT/ACC, o facto desta última apresentar um valor SBET 
muito superior ao valor da amostra produzida apenas com etilenodiamina mostra é a 
adição de águas residuais de cozedura de cortiça que induz aumento deste parâmetro, 
Capítulo 3 – Resultados e Discussão 
 
64 
Tabela 3.2 – Valores das áreas superficiais específicas das amostras sintetizadas. 









inferindo-se deste resultado que terá havido uma diminuição da dimensão média dos 
TNTs. Isto mesmo pode ser confirmado pelos valores SBET dos nanocompósitos, onde o 
valor da área superficial específica das amostras aumenta com o conteúdo de C-dots, 
havendo apenas uma ligeira inversão dos valores SBET entre as amostras TNT/C-
dots(3.8%) e TNT/C-dots(12.4%). 
3.1.1.3. Caraterização morfológica 
Na figura 3.6 são mostradas imagens de microscopia eletrónica das amostras híbridas 
TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-dots(12.4%) bem como os respetivos histogramas com a 
distribuição dos diâmetros dos nanotubos, cujos valores foram medidos usando o software 
imageJ®. Como se pode verificar, as amostras exibem uma morfologia tubular uniforme, 
apresentando os nanotubos uma cavidade oca e uma elevada razão 
comprimento/diâmetro. Estimaram-se diâmetros médios dos nanotubos de 8.62±1.42 nm 
e 6.53±1.37 nm para as amostras TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-dots(12.4%), 
respetivamente.  
Estes resultados parecem confirmar que um aumento da razão mTSACC/mprec usada na 
síntese dos TNT/C-dots conduz a uma diminuição da dimensão média dos TNTs, em 
 bom acordo com os resultados de XRD anteriormente descritos. De facto, estas duas 
amostras apresentam TNTs com diâmetros médios semelhantes aos medidos em TNTs 
sintetizados a 160 ºC durante 24 h e inferiores aos diâmetros característicos de TNTs 
(~dezenas de nanómetros) preparados nas condições das amostras TNT/C-dots [6]. 




Figura 3.6 – Imagens de microscopia eletrónica das amostras TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-
dots(12.4%) e respetivos histogramas com as distribuições dos diâmetros dos nanotubos. 
3.1.2. Caraterização ótica 
3.1.2.1. Espectroscopia de refletância difusa 
Como foi anteriormente referido, o estudo da absorção UV-Vis das amostras  
sintetizadas foi efetuado com base nos seus espectros de refletância difusa e posterior 
conversão da refletância em absorção através da função de Kubelka-Munk, FKM, (cf. 
equação 2.2). Os espectros de refletância difusa das amostras estão representados no 
gráfico da figura 3.7a e os espectros de absorção nos gráficos das figuras 3.7b e 3.7c. 
Como se pode observar, todos os nanocompósitos apresentam o bordo da banda de 
absorção desviado para o vermelho (maior λ) em relação aos espectros da amostra de 
referência TNT(200ºC/12h), desvio este tanto maior quanto maior o conteúdo de C-dots 
da amostra. Em particular, as curvas dos espectros de refletância e de absorção da 
 amostra TNT/C-dots(12.4%) indicam que este nanocompósito absorve radiação 
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claramente dentro da região do visível. Note-se ainda que a introdução da etilenodiamina 
na síntese dos TNTs não induz variações significativas da absorção destes nanomateriais, 
como se pode deduzir da comparação dos espectros das amostras TNT(200ºC/12h) e 
TNT/ED. 
 
Figura 3.7 – a) Espectros de refletância difusa das diferentes amostras sintetizadas; b) espectros 
de absorção das mesmas amostras, expressos em função de FKM; c) detalhe do gráfico b). O 
código de cores usado em b) e c) é o mesmo do usado em a). 



































Comprimento de onda (nm)
 

























Comprimento de onda (nm)
 


































Figura 3.8 – Gráficos usados na determinação da energia do hiato ótico dos TNTs de referência e dos 
nanocompósitos com diferentes teores de C-dots (Tauc plots). 
A determinação da energia do hiato ótico das amostras foi efetuada traçando os gráficos 
fKM = (FKM ν h)1/2vs. ν h (Tauc plots), de acordo com os procedimentos descritos na secção 
2.2.5.1. Na figura 3.8 estão representados os referidos gráficos para os TNTs de referência 
e para os diferentes nanocompósitos preparados. Os valores Eg calculados  
para cada amostra estão indicados na tabela 3.3 e permitem inferir que, de uma forma 
geral, um aumento do teor em C-dots conduz a uma diminuição da energia do hiato  
ótico das amostras TNT/C-dots relativamente valor Eg dos TNTs preparados nas  
mesmas condições, induzindo os C-dots uma absorção numa região mais alargada do 
espectro eletromagnético. Note-se, em particular, que a amostra sintetizada com maior   
Capítulo 3 – Resultados e Discussão 
 
68 
Tabela 3.3 – Valores estimados para os hiatos óticos das amostras sintetizadas. 









teor de C-dots apresenta um valor Eg = 2.96±0.03 eV, possuindo, portanto, um hiato  
ótico na região do visível próximo. Note-se ainda que a amostra TNT(160ºC/24h) tem  
um Eg inferior ao da amostra TNT(200ºC/12h), apresentando, contudo, uma taxa de 
recombinação dos pares (e−/h+) superior à da amostra preparada a maior temperatura, de 
acordo com os resultados de fluorescência que se discutirão na secção seguinte. A razão 
pela qual a energia do hiato ótico dos TNTs diminui com a introdução de C-dots na 
estrutura dos nanotubos não está estabelecida. Contudo, uma hipótese plausível é a  
de que os C-dots gerem níveis de energia intermédios entre a banda de valência e a banda 
de condução dos TNTs de uma forma semelhante ao que se observa em nanoestruturas 
híbridas envolvendo interações entre TiO2 e C-dots [10,11] ou entre o TiO2 e grafeno  
[12] ou ainda entre o TiO2 e nanotubos de carbono [13]. Em particular, é possível que  
os níveis de energia intermédios gerados entre a BV e a BC dos TNTs tenham origem  
em ligações Ti-O-C resultantes das interações entre os TNTs e os C-dots [11].  
3.1.2.2. Espectroscopia de fluorescência  
As amostras foram analisadas por espectroscopia de fluorescência com o objetivo de 
comparar qualitativamente as taxas de recombinação de pares (e−/h+), na medida em  
que a intensidade de fluorescência é proporcional à taxa de recombinação dos eletrões 
fotoexcitados [14]. A figura 3.9 mostra os espectros de fluorescência das amostras de 
referência TNT(200ºC/12h) e TNT(160ºC/24h) excitadas a λex = 280 nm. Como se pode 
verificar, os TNTs apresentam uma banda larga de emissão, centrada em torno de  
λ ≈ 350 nm. Contudo, a intensidade desta banda da amostra preparada a T = 200 ºC é 
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inferior à intensidade da banda da amostra preparada a T = 160 ºC. Esta diferença é uma 
forte indicação de que a amostra TNT(160ºC/24h) tem uma taxa de recombinação dos 
pares (e−/h+) superior à taxa de recombinação da amostra TNT(200ºC/12h). 
 
Figura 3.9 – Espectros de fluorescência das amostras de referência (TNT(200ºC/12h) e 
TNT(160ºC/24h). 
Na figura 3.10 mostram-se os espectros de fluorescência dos nanocompósitos 
sintetizados. Como se pode ver, as amostras preparadas com razões mTSACC/mprec de  
1.9%, 2.6% e 3.8% têm intensidades da banda de emissão em torno de λ ≈ 350 nm 
crescentes com aquela razão mas inferiores à intensidade da banda da amostra 
TNT(200ºC/12h), o que indicia que aqueles nanocompósitos apresentam uma taxa de 
recombinação dos pares (e−/h+) inferior à dos TNTs preparados em condições 
experimentais idênticas. Por outro lado, a par da diminuição da intensidade da banda de 
emissão característica dos TNTs, o aumento da razão mTSACC/mprec conduz ao 
aparecimento de uma banda de emissão em torno de λ ≈ 440 nm associada aos C-dots.  
No que respeita à amostra com maior teor de C-dots, apresenta uma banda de emissão  
em torno de λ ≈ 350 nm cuja intensidade é ligeiramente superior à da banda da amostra 
TNT(200ºC/12h) mas claramente inferior à intensidade da mesma banda na amostra 
TNT(160ºC/24h). Estes resultados dão suporte à hipótese de os C-dots presentes nos 
nanocompósitos TNT/C-dots poderem funcionar como reservatórios de eletrões, 
captando parte dos eletrões fotoexcitados da banda de condução dos TNTs e  
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prevenindo, assim, a sua recombinação. Ao diminuir a recombinação, consegue-se 
aumentar a produção de espécies oxidantes, o que poderá levar a uma maior atividade 
fotocatalítica dos nanocompósitos. 
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Figura 3.10 – Espectros de fluorescência dos diferentes nanocompósitos sintetizados. Para 
comparação são também apresentados os espectros das amostras de referência 
(TNT(200ºC/12h) e TNT(160ºC/24h). 
3.2. Fotocatálise 
3.2.1. Fotodegradação da cafeína 
Com referido anteriormente, a atividade fotocatalítica dos nanocompósitos TNT/C-dots 
foi estudada usando a cafeína como poluente modelo de PPCPs, seguindo os 
procedimentos descritos na secção 2.2.6. A cafeína é uma substância psicoativa 
largamente consumida em bebidas, em medicamentos e em produtos para cuidados 
pessoais (e.g. cremes, loções, champôs). Tem sido detetada em cursos de água naturais 
de muitos países, sendo utilizada como um marcador químico para a poluição de lagos e 
rios [15]. 
Nos gráficos da figura 3.11 estão representadas as variações da absorvância ao longo do 
tempo correspondentes a misturas reacionais preparadas com 20 mg de fotocatalisador 
em 150 mL de uma solução aquosa de 20 ppm de cafeína. Para os restantes ensaios 
obtiveram-se espectros idênticos. Para fins comparativos foi também realizada a fotólise
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Figura 3.11 – Evolução temporal dos espectros de absorção da solução aquosa de cafeína (C0 = 20 
ppm) duração de 120 min de irradiação das misturas reacionais na presença dos diversos 
catalisadores e com fotólise. 
da cafeína, ensaio de fotodegradação sem qualquer catalisador. Note-se ainda que foi 
usado um tempo negativo (−30 min) para destacar o fenómeno de adsorção no escuro 
antes de se iniciar a irradiação da solução no instante t = 0. Estes espectros foram  
usados no cálculo da variação da concentração da cafeína ao longo do tempo de 
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irradiação. Destes gráficos, e por comparação com os espectros correspondentes à 
fotólise, pode ser imediatamente inferido que todos os nanomateriais sintetizados são 
catalisadores ativos para a reação de fotodegradação da cafeína, sendo o mais ativo dos 
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Figura 3.12 – Perfis de degradação fotocatalítica de soluções aquosas de cafeína (150 mL, 20 ppm) 
usando como fotocatalisadores 20 mg dos diferentes nanomateriais sintetizados. O tempo negativo 
(−30 min) refere-se ao período de adsorção no escuro antes de ser iniciada a irradiação (t = 0). 
Os perfis de fotodegradação da cafeína obtidos para as diferentes amostras num  
intervalo de tempo de irradiação de 120 minutos encontram-se representados no gráfico 
da figura 3.12. Note-se que nestes perfis o aumento da concentração de cafeína após o 
período de adsorção no escuro pode dever-se à adsorção de água pelos TNTs. Da  
análise destes perfis pode concluir-se que: 
i. O nanocompósito TNT/C-dots(12.4%) é o fotocatalisador mais eficiente para a 
reação de fotodegradação da cafeína, conseguindo-se com ele degradar a totalidade 
deste composto presente na solução ao fim de 120 min. Contudo, deve-se sublinhar 
que são necessários apenas 60 min de irradiação para se degradar 84% da cafeína e 
90 min para se degradar 96% da cafeína; 
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ii. Todos os nanocompósitos TNT/C-dots são melhores fotocatalisadores para a reação 
de fotodegradação da cafeína do que a amostra TNT(200ºC/12h); 
iii. Os nanocompósitos TNT/C-dots(1.9%), TNT/C-dots(3.8%) e TNT/C-dots(12.4%) 
são melhores fotocatalisadores do que os TNTs com área superficial específica da 
mesma ordem de grandeza (amostra TNT(160ºC/24h)). 
No que respeita à relação entre o teor em C-dots dos nanocompósitos e a sua eficiência 
fotocatalítica, os resultados da fotodegradação da cafeína expressos nas curvas do gráfico 
da figura 3.12 parecem sugerir que um aumento do conteúdo em C-dots induz um 
aumento da eficiência fotocatalítica dos nanocompósito. De facto, a atividade 
fotocatalítica da amostra TNT/C-dots(2.6%) é menor do que a da amostra TNT/C-
dots(3.8%) e a desta última menor do que a da amostra TNT/C-dots(12.4%). Contudo, a 
amostra TNT/C-dots(1.9%) superior à das amostras TNT/C-dots(2.6%) e TNT/C-
dots(3.8%). O motivo para que tal aconteça não está esclarecido.  
Os resultados dos ensaios de fotocatálise usando as amostras de controlo TNT/ED e 
TNT/ACC permitem também inferir sobre a importância da adição da etilenodiamina na 
síntese dos nanocompósitos. Quando se compara a atividade fotocatalítica destas duas 
amostras, a amostra TNT/ED é mais eficiente do que a amostra TNT/ACC, deduzindo-se 
deste resultado que a adição de etilenodiamina induz um aumento da eficiência 
fotocatalítica dos TNTs. Por outro lado, a adição de etilenodiamina também resulta num 
aumento da eficiência fotocatalítica dos nanocompósitos. De facto, quando se compara a 
atividade fotocatalítica da amostra TNT/ACC com a do nanocompósito TNT/C-
dots(3.8%) na reação de fotodegradação da cafeína, as duas amostras preparadas com a 
mesma razão mTSACC/mprec percentual de 3.8%, o nanocompósito TNT/C-dots(3.8%) é 
mais eficiente. 
Em resumo, com base nos resultados obtidos pode concluir-se que os nanocompósitos 
TNT/C-dots são catalisadores eficientes para a reação de fotodegradação da cafeína, 
apresentando a amostra com maior teor em C-dots a atividade fotocatalítica mais  
elevada. Comparando com resultados reportados na literatura sobre a fotodegradação da 
cafeína usando nanopartículas de TiO2 [16,17] e TNTs modificados com etilenodiamina 
[18] como catalisadores, o nanocompósito TNT/C-dots(12.4%) é mais eficiente que do 
que aqueles materiais. 
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3.2.2. Ensaios na presença de captadores de lacunas e de radicais •OH  
Os ensaios de fotocatálise na presença de captadores de lacunas e de radicais hidroxilo 
tiveram como objetivo averiguar quais as espécies ativas durante o processo de  
oxidação da cafeína. Nestes ensaios utilizou-se como catalisador o nanocompósito 
TNT/C-dots(12.4%) por ter sido o mais eficiente para a reação de fotodegradação da 




























Figura 3.13 – Degradação fotocatalítica de soluções aquosas de cafeína (150 mL, 20 ppm) 
usando 20 mg de TNT/C-dots(12.4%) na ausência de captadores, na presença de EDTA e  
na presença t-BuOH, para um tempo de irradiação de 30 min.  
Foram realizados dois ensaios. Um primeiro ensaio usando EDTA (espécie captadora de 
lacunas) e um segundo ensaio usando t-BuOH (espécie captadora do radical hidroxilo 
(•OH), nas condições descritas na secção 2.1.4. Como foi anteriormente mencionado, as 
lacunas desempenham um papel importante na fotocatálise, pois podem reagir com 
H2O/OH− adsorvido para gerar radicais hidroxilo. É, portanto, de esperar que ao  
adicionar EDTA à solução de cafeína + TNT/C-dots(12.4%), as lacunas fotogeradas no 
catalisador sejam parcialmente aniquiladas por eletrões cedidos pelo EDTA, induzindo-
se assim uma menor produção de radicais hidroxilo e, consequentemente, uma menor 
fotodegradação de cafeína. Por outro lado, ao ser adicionada de uma espécie captadora de 
radicais hidroxilo como o t-BuOH à solução de cafeína + TNT/C-dots(12.4%),  
deverá ocorrer uma diminuição da degradação da cafeína, caso o radical •OH 
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desempenhe, como se julga, um papel relevante no processo. No gráfico de barras da 
figura 3.13 estão representados os valores percentuais de cafeína degradada ao fim de  
30 min de irradiação para cada um dos ensaios com estes captadores. Para efeitos de 
comparação, é também indicado no mesmo gráfico a percentagem de cafeína degradada 
usando apenas o nanocompósito TNT/C-dots(12.4%). Como se pode verificar, a  
presença de EDTA conduz a uma redução de 31.8% da cafeína degradada em relação ao 
valor degradado apenas com TNT/C-dots(12.4%) e a presença de t-BuOH a uma  
redução de 72.1%. Estas reduções põem em destaque o papel importante quer das  
lacunas fotogeradas quer do radical hidroxilo na degradação fotocatalítica da cafeína. 
3.2.3. Ensaios na ausência de oxigénio 
A realização de ensaios de fotodegradação da cafeína na ausência de oxigénio tiveram 
como objetivo principal averiguar a influência deste na produção efetiva de radicais 
oxidantes (figura 3.14). Em geral, o O2 funciona nos processos de fotocatálise como 
captador de eletrões fotoexcitados, originando o aparecimento do radical superóxido via 
redução do oxigénio adsorvido. Este, por sua vez, e dependendo das condições 
energéticas, pode originar o aparecimento do H2O2 que por sua vez pode ainda ser 
reduzido a radical hidroxilo [18]. Desta forma, na ausência de O2 a produção destes 
radicais é inibida, sendo esperado um aumento da taxa de recombinação dos pares  
(e−/h+). Consequentemente, a produção do radical hidroxilo via redução do oxigénio 
adsorvido (
2 2O O OH
•− •→ → ) e a oxidação de 2H O / OH
−  diminui.  
Experimentalmente verificou-se que o ensaio realizado na ausência de oxigénio 
apresentou uma taxa de degradação da cafeína muito elevada (ca. 88%) aos 30 minutos, 
muito superior à obtida nos ensaios realizados na presença de oxigénio. Este resultado 
sugere a presença de outras espécies ativas produzidas por outra via que não a do radical 
superóxido. 
De forma a avaliar ainda o impacto, no processo oxidativo da degradação da cafeína, da 
ausência das lacunas e radicais hidroxilo produzidos na BV, foi ainda realizado um  
ensaio na ausência de oxigénio e na presença de metanol, um conhecido captador de 
lacunas (Figura 3.14). Desta forma, a ocorrer degradação, esta terá de ser atribuída a 
espécies reativas produzidas nos C-dots e não dependentes da redução do O2. 



































Figura 3.14 – Degradação fotocatalítica de soluções aquosas de cafeína (150 mL, 20 ppm) 
usando 20 mg de TNT/C-dots(12.4%) na ausência de captadores, na ausência de O2 e na 
ausência de O2 + MeOH para um tempo de irradiação de 30 min.  
Nestas condições verificou-se uma degradação da cafeina na ordem dos 17%, valor 
bastante superior ao obtido para a fotólise (6%). Este resultado, de alguma forma 
inesperado, confirma a hipótese da produção de outras espécies oxidantes passíveis de 
degradar a cafeina e que deverão ter origem nos C-dots. Considerando a existência de 
nitrogénio na composição dos C-dots e o descrito na bibliografia [18], pode sugerir-se 
que estes novos radicais oxidantes sejam espécies reativas de azoto [19,20]. De forma a 
justificar os resultados obtidos, estas espécies devem possuir uma atividade 
substancialmente mais elevada de oxidação da cafeina comparativamente à das lacunas  
e à dos radicais hidroxilo, superóxido e peróxido. 
3.2.4. Mecanismos de fotoativação dos TNT/C-dots 
Com base nos resultados dos ensaios com captadores, na possibilidade da diminuição do 
hiato ótico pela introdução de estados energéticos intermédios devido a ligações Ti-O-C 
resultantes das interações entre os TNTs e os C-dots e da diminuição da taxa de 
recombinação de pares (e−/h+) através da captura de eletrões fotoexcitados nos TNTs 
pelos C-dots, deduziu-se um possível modelo para a descrição dos mecanismos de 
fotoativação dos nanocompósitos TNT/C-dots na presença de O2. O referido modelo 
encontra-se representado no esquema da figura 3.15, descrevendo-se nele três possíveis 
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reações redox que ocorrem quer nos TNTs quer nos C-dots e que dão origem aos radicais 
responsáveis pela mineralização dos poluentes orgânicos. Ao funcionarem  
como aceitadores dos eletrões fotogerados nos TNTs [21], os C-dots podem promover  
as reações de redução do O2 dando origem ao peróxido e ao radical superóxido que por 
sua vez poderá dar origem ao radical hidroxilo (I). Paralelamente poderão ocorrer as 
reações de redução do O2 no TNT idênticas às que se passam nos C-dots (II) e as  
reações de oxidação no TNTs de H2O e OH− que dão ao radical hidroxilo (III). Note-se 
que neste modelo simples não foram considerados mecanismos envolvendo processos 
multifotónicos que, eventualmente, possam existir. Em processos deste tipo, os C-dots 
podem absorver radiação com  > 600 nm e em seguida emitirem radiação com  < 400 
nm que poderá excitar os TNTs gerando mais pares (e−/h+) [22]. Note-se ainda que no 
modelo apresentado não foram consideradas os possíveis caminhos reativos envolvendo 
radicais oxidantes com azoto, particularmente ativos na ausência de O2. 
 
Figura 3.15 – Esquema dos possíveis mecanismos de fotoativação dos nanocompósitos TNT/C-dots 
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3.2.5. Ensaios de reutilização 
A estabilidade do TNT/C-dots(12.4%) como fotocatalisador foi estudada através de 
ensaios de reutilização do nanocompósito em 4 ciclos de fotodegradação da cafeína,  
cada um com uma duração de 90 minutos. Entre cada ciclo o fotocatalisador foi 
recuperado através de centrifugação e lavagem. No gráfico da figura 3.16 estão  
indicados os valores percentuais de cafeína degradada no fim de cada ciclo. Como se 
mostra, após o 1º ciclo o nanocompósito não perdeu atividade fotocatalítica. Contudo, 
após o 2º ciclo, o TNT/C-dots(12.4%) perde claramente eficiência. Procurou-se em 
seguida entender a razão desta perda de atividade. Foram constatados de imediato os 
seguintes dois factos: i) entre o 1º ciclo e o 4 ciclo houve perda significativa de massa do 
fotocatalisador (~13 mg) e ii) a tonalidade creme característica da amostra TNT/C-
dots(12.4%) foi sendo perdida nos sucessivos ciclos, tornando-se branca no fim do 4º 
ciclo. Estes dois factos sugerem que o nanocompósito estivesse a perder o seu conteúdo 
em C-dots. Para testar esta hipótese comparam-se os difratogramas e os espectros de 
refletância difusa do TNT/C-dots(12.4%) e do material recuperado após o 4º ciclo. 



























Figura 3.16 – Ciclos de reutilização do catalisador TNT/C-dots(12.4%) em ensaios de 
degradação fotocatalítica de soluções aquosas de cafeína (150 mL, 20 ppm). O tempo de 
irradiação de cada ciclo foi de 90 min. 
A figura 3.17 mostra os difratogramas da amostra TNT/C-dots(12.4%) após preparação 
e depois do 4º ciclo de reutilização. Para comparação, mostra-se na mesma figura  
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Figura 3.17 – Difratogramas do nanocompósito TNT/C-dots(12.4%) como preparado e 
depois de recuperado após o 4º ciclo de reutilização no processo de degradação  
fotocatalítica de soluções aquosas de cafeína (150 mL, 20 ppm), usando em todos os ciclos 
um tempo de irradiação de 90 min. Para efeitos de comparação mostra-se também o 
difratograma da amostra de referência TNT(160ºC/24h). 
o difratograma da amostra de referência TNT(160ºC/24). Como se pode verificar, o 
difratogramas do material recuperado conserva o padrão característico dos TNTs, pelo 
que a estrutura dos TNTs não parece ter sido afetada pelos sucessivos ciclos 
fotocatalíticos. Contudo, existe uma diferença substancial entre o espectro de refletância 
difusa do nanocompósito como preparado e após o 4º ciclo de reutilização, tal como  
pode ser observado na figura 3.18. O espectro do nanocompósito recuperado após o 4º 
ciclo mostra que este material perde a capacidade de absorção na região do visível, 
característica da amostra TNT/C-dots(12.4%) após preparação, tornando-se o perfil do 
seu espectro semelhante ao do espectro de refletância difusa da amostra de referência 
TNT(160ºC/24h). Mais, a energia do hiato ótico do material recuperado é de 3.24±0.05 
eV, muito próximo do valor 3.23±0.04 eV obtida para os TNTs preparados as 160 ºC 
durante 24 h, e longe do valor 2.96±0.04 eV estimado para a amostra TNT/C-dots(12.4%) 
após preparação (ver tabela 3.3). Tendo em conta estes resultados, é muito provável que 
a diminuição da atividade fotocatalítica da amostra TNT/C-dots(12.4%), na sequência 
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dos vários ciclos de reutilização, esteja ligada à perda de C-dots por parte do 
nanocompósito. A diminuição do conteúdo de C-dots pode ocorrer por lixiviação. 
Contudo, não pode deixar de se colocar a hipótese dos C-dots serem também degradados 
pelas espécies oxidantes formadas durante o processo fotocatalítico de  
degradação da cafeína. 
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Figura 3.18 – Espectros de refletância difusa do nanocompósito TNT/C-dots(12.4%) como 
preparado e depois de recuperado após o 4º ciclo de reutilização no processo de degradação 
fotocatalítica de soluções aquosas de cafeína (150 mL, 20 ppm), usando em todos os ciclos 
um tempo de irradiação de 90 min. Para efeitos de comparação mostra-se também o  
espectro da amostra de referência TNT(160ºC/24h). 
Como nota final deve ser referido que, apesar de os ensaios de reutilização da amostra 
TNT/C-dots(12.4%) mostrarem que ocorre perda da atividade fotocatalítica dos 
nanocompósitos na sequência dos sucessivos ciclos de fotodegradação da cafeína, a 
síntese destes nanomateriais tem um custo baixo pelo que, face à sua forte atividade 
fotocatalítica quando acabados de preparar, têm forte potencial de aplicação em  
processos fotocatalíticos de degradação de poluentes orgânicos. 
  




[1] Ver anexo, ficha ICDD-JCPDS n.º 72-0148, Na2Ti3O7. 
[2] Ver anexo, ficha ICDD-JCPDS n.º 41-0192, H2Ti3O7. 
[3] V. Bem, M.C. Neves, M.R. Nunes, A.J. Silvestre, O.C. Monteiro, “Influence of the 
sodium/proton replacement on the structural, morphological and photocatalytic 
properties of titanate nanotubes”, J. Photochem. Photobiol. A 232 (2012) 50. 
[4] E. Morgado Jr., M.A.S. Abreu, G.T. Moure, B.A. Marinkovic, P.M. Jardim and 
A.S. Araujo, “Characterization of nanostructured titanates obtained by alkali 
treatment of TiO2-anatases with distinct crystal sizes”, Chem. Mater. 19 (2007) 
665. 
[5] B. Barrocas, A.J. Silvestre, A.G. Rolo and O.C. Monteiro, “The effect of ionic Co 
presence on the structural, optical and photocatalytic properties of modified 
cobalt–titanate nanotubes”, Phys. Chem. Chem. Phys. 18 (2015) 18081. 
[6] E.K. Ylhäinen, M.R. Nunes, A.J. Silvestre and O.C. Monteiro, “Synthesis of 
titanate nanostructures using amorphous precursor material and their 
adsorption/photocatalytic properties”, J. Mater. Sci. 47 (2012) 4305. 
[7] B.D. Cullity and S.R. Stock, “Elements of X-ray diffraction”, Prentice Hall, Inc., 
New Jersey, 2001, p. 619. 
[8] S. Zhang, Q. Chen and L.-M. Peng, “Structure and formation of H2Ti3O7 nanotubes 
in an alkali environment”, Phys. Rev. B 71 (2005) 014104. 
[9] T.M.F. Marques, O.P. Ferreira, J.A.P. Costa, K. Fujisawa, M. Terrones and B.C. 
Viana, “Study of the growth of CeO2 nanoparticles onto titanate nanotubes”, J. 
Phys. Chem. Solids 87 (2015) 213, and references therein. 
[10] J. Chen, J. Shu, Z. Anqi, H. Juyuan, Z. Yan, J.Chen, “Synthesis of carbon quantum 
dots/TiO2 nanocomposite for photo-degradation of Rhodamne B and cefradine”, 
Diam. Relat. Mater. 70 (2016) 137. 
[11] N.C.T. Martins, J. Ângelo, A.V. Girão, T. Trindade, L. Andrade and A. Mendes, 
“N-doped carbon quantum dots/TiO2 composite with improved photocatalytic 
Capítulo 3 – Resultados e Discussão 
 
82 
activity”, Appl. Catal. B: Environ. 193 (2016) 67. 
[12] S. Wang, I. Cole and Q. Li, “Quantum-confined bandgap narrowing of TiO2 
nanoparticles by graphene quantum dots for visible-light-driven applications”, 
ChemComm 2016 (2016) 1. 
[13] S. Murgolo, F. Petronella, R. Ciannarella, R. Comparelli, A. Agostiano, M.L. Curri 
and G. Mascolo, “UV and solar-based photocatalytic degradation of organic 
pollutantsby nano-sized TiO2 grown on carbon nanotubes”, Catal. Today 240 
(2015) 114. 
[14] B. Sarma, S.K. Deb and B.K. Sarma, “Photoluminescence and photocatalytic 
activities of Ag/ZnO metal-semiconductor heterostructure”, J. Phys. Conf. Ser. 765 
(2016) 01202. 
[15] R.R.N. Marques, M.J. Sampaio, P.M. Carrapiço, C.G. Silva, S. Morales-Torres, G. 
Drăzić, J.L. Faria and A.M.T. Silva, “Photocatalytic degradation of caffeine: 
Developing solutions for emerging pollutants”, Catal. Today 209 (2013) 108. 
[16] L. Chuang, C. Luo, S. Huang, Y. Wu and T. Huang, “Photocatalytic degradation 
mechanism and kinetics of caffeine in aqueous suspension of Nano-TiO2”, Adv. 
Mater. 214 (2011) 97. 
[17] I. Dalmázio, L. Santos, R. Lopes, M. Eberlin and R. Augusti, “Advanced oxidation 
of caffeine in water: On-line and Real-Time monitoring by electrospray ionization 
mass spectrometry”, Environ. Sci. Technol 39 (2005) 5982. 
[18] B. Barrocas, M. Neves, M.C. Oliveira and O.C. Monteiro, “Enhanced 
photocatalytic degradation of psychoactive substances using amine-modified 
elongated titanate nanostructures”, Environ. Sci.: Nano 5 (2018) 350. 
[19] N.M. Nursam, X. Wang, J.Z.Y. Tan and R.A. Caruso, “Probing the effects of 
templating on the UV and Visible Light photocatalytic activity of porous Nitrogen-
modified Titania Monoliths for dye removal”, ACS Appl. Mater. Interfaces 8 
(2016) 17194.  
[20] X. Fu, H. Yang, H. Sun, G. Lu and J. Wu, “The multiple roles of ethylenediamine 
modification at TiO2/activated carbon in determining adsorption and visible-light-
driven photoreduction of aqueous Cr(VI)”, J. Alloy. Compd. 662 (2016) 165. 
Capítulo 3 – Resultados e Discussão 
 
83 
[21] H. Zhang, H. Huang, H. Ming, H. Li, L. Zhang, Y. Liu and Z. Kang, “Carbon 
quantum dots/Ag3PO4 complex photocatalysts with enhanced photocatalytic 
activity and stability under visible light”, J. Mater. Chem. 22 (2012) 10501. 
[22] R. Miao, Z. Luo, Wei Zhong, S.-Y. Chen, T. Jiang, B. Dutta,Y. Nasr, Y. Zhang, 
S.L. Suib, “Mesoporous TiO2 modified with carbon quantum dots as a high-




No âmbito do trabalho experimental descrito nesta tese, foi desenvolvido um processo 
simples de síntese hidrotérmica alcalina de tipo one-pot para preparação de 
nanocompósitos TNT/C-dots. A metodologia faz uso de águas residuais de cozedura da 
cortiça como fonte de carbono, visando simultaneamente a valorização destes resíduos 
industriais e a síntese de catalisadores eficientes para a fotodegradação de poluentes 
orgânicos, em particular PPCPs. Neste contexto:  
• Foi estudada a influência do conteúdo em C-dots na estrutura e morfologia dos 
diferentes nanocompósitos sintetizados, tendo sido determinados os parâmetros 
da rede cristalina das diferentes amostras bem como as respetivas áreas 
superficiais específicas. Os resultados de XRD e o aumento de valores de SBET 
com o aumento da razão mTSACC/mprec usada na preparação dos TNT/C-dots 
indicam claramente que o aumento do conteúdo de C-dots nos nanocompósitos 
conduz à diminuição do tamanho dos nanotubos de titanato. 
• Com base nos espectros de refletância difusa, foram estimadas as energias dos 
hiatos óticos dos diferentes nanocompósitos sintetizados, tendo-se inferido que, 
em geral, o valor de Eg sofre um desvio para o vermelho com o aumento do 
conteúdo de C-dots nas amostras. Em particular, a amostra sintetizada com 
maior teor de C-dots, TNT/C-dots(12.4%), apresenta um hiato ótico de energia 
Eg =  2.96±0.03 eV, já dentro da região do visível próximo. A diminuição dos 
valores de Eg com o aumento do teor em C-dots pode ter origem na criação de 
estados intermédios entre a BV e a BC dos TNTs resultantes de ligações Ti-O-C 
estabelecidas entre os TNTs e os C-dots. 
• Da análise qualitativa dos espectros de fluorescência das amostras preparadas 
inferiu-se que, em geral, um aumento do conteúdo em C-dots nos 
nanocompósitos TNT/C-dots induz uma diminuição da taxa de recombinação de 
pares (e−/h+) fotogerados, possivelmente devido ao facto de os C-dots presentes 
nos nanocompósitos poderem funcionar como reservatórios de eletrões, 
captando parte dos eletrões fotoexcitados da banda de condução dos TNTs e 




• Estudou-se a atividade catalítica dos TNT/C-dots na fotodegradação da cafeína, 
composto usada como modelo de PPCP. De uma forma geral, verificou-se que a 
atividade fotocatalítica dos nanocompósitos tende a aumentar com o aumento do 
teor de C-dots nos TNT/C-dots. De entre os nanomateriais sintetizados, o 
nanocompósito TNT/C-dots(12.4%) é o que apresenta a maior atividade 
catalítica para a reação de fotodegradação da cafeína, conseguindo-se com 20 
mg de TNT/C-dots(12.4%) degradar a totalidade daquele composto numa 
solução aquosa de cafeína (150 mL, 20 ppm) ao fim de 120 min de irradiação. 
Sublinhe-se ainda que são necessários apenas 60 min para degradar 84 % da 
cafeína e 90 min para degradar 96 % da cafeína 
• Foram efetuados ensaios de fotocatálise usando o nanocompósito TNT/C-
dots(12.4%) na presença de captadores de lacunas (EDTA), de radicais hidroxilo 
(t-BuOH) e na ausência de O2 com o objetivo de estudar as espécies mais ativas 
durante o processo de oxidação da cafeína. Destes ensaios foi concluído que as 
lacunas fotogeradas e os radicais hidroxilo desempenham um papel fundamental 
no processo fotocatalítico de degradação da cafeína na presença de TNT/C-dots. 
Com base nestes resultados foi proposto um modelo para os possíveis 
mecanismos de fotoativação dos TNT/C-dots. 
• A estabilidade do nanocompósito TNT/C-dots(12.4%) foi estudada efetuando 
ensaios de fotocatálise em 4 ciclos sucessivos. Verificou-se que o 
nanocompósito perde atividade fotocatalítica ao fim do 2º ciclo, podendo  esta 
diminuição estar associada à perda do conteúdo em C-dots por lixiviação ou a 
alterações estruturais na interface TNT-C-dots que reduzam a densidade de 
estados intermédios entre a BV e a BC. 
Como trabalho futuro a desenvolver na sequência do estudo realizado julga-se 
importante: 
• Esclarecer o motivo da atividade fotocatalítica inesperadamente elevada da 
amostra TNT/C-dots(1.9%) por comparação com as amostras TNT/C-




• Estudar a influência da etilenodiamina na resposta fotocatalítica dos TNT/C-dots 
variando a quantidade usada daquele composto na preparação dos 
nanocompósitos; 
• Estudar a influência da quantidade de catalisador nos ensaios de fotodegradação 
de cafeína com o objetivo de otimizar o seu valor; 
• Estender o estudo da atividade fotocatalítica dos nanocompósitos à radiação 
visível e verificar se com a diminuição da energia da radiação incidente a 
estabilidade dos TNT/C-dots melhora e continuam a ser catalíticos;  
• Estudar os subprodutos da reação de degradação da cafeína; 



















ICDD-JCPDS 072-0148: Na2Ti3O7 




















ICDD-JCPDS 41-0192: H2Ti3O7  
Radiation: CuKα1, 1.54050 Å 
Primary reference: V. Nalbandyanand I. Trubnikov, Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. Transl.) 32 (1987) 639. 
2th I h k l 
9.919 6 0 0 1 
11.306 100 2 0 0 
13.487 3 2 0 -1 
16.494 40 2 0 1 
19.801 6 0 0 2 
24.503 28 1 1 0 
26.579 3 4 0 1 
27.048 2 4 0 -2 
29.356 10 3 1 0 
29.777 32 0 0 3 
32.137 7 3 1 1 
33.758 3 6 0 -1 
34.116 5 2 0 3 
36.161 16 6 0 -2 
37.637 2 3 1 2 
38.000 4 1 1 -3 
40.097 4 0 0 4 
41.089 3 6 0 -3 
44.029 20 2 0 4 
46.662 6 7 1 -1 
48.679 11 0 2 0 
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Amostra: TNT(200ºC/12h) 
 
Amostra: TNT(160ºC/24h) 
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Amostra: TNT/ED 
 
Amostra: TNT/ACC 
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Amostra: TNT/C-dots(1.9%) 
 
Amostra: TNT/C-dots(2.6%) 
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Amostra: TNT/C-dots(3.8%) 
 
Amostra: TNT/C-dots(12.4%) 
 
